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Verfahren zur Herstellung einer wSBrigen Dispersion von aus Poly- 
roerisat und feinteiligem anorganischen Peststoff aufgebauten Par- 
tikeln 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
einer wSBrigen Dispersion von aus Polymerisat und feinteiligem 
.0 anorganischen Peststoff aufgebauten Partikeln (Kompositpartikel) 
bei dem ein Gemisch aus ethylenisch ungesftttigten Monomeren in 
waarigem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines ra- 
dikalischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines 
dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Peststoffes und 
15 wenigstens eines Dispergiennittels nach der Methode der radika- 
lisch wasrigen Ernulsionspolymerisation polymerisiert wird. Pemer 
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betriff t die vorliegende Erfindung die Verwendung der wSBrigen 
Koitipositpartikeldispersion sowie der Kompositpartikelpulver . 

20 WSBrige Dispersionen von Kompositpartikeln sind allgemein be- 
kannt. Es handelt sich urn fluide Systeme, die als disperse Phase 
in wasrigem Dispergiermedium aus mehreren ineinander ver- 
schlungenen Polymerisatketten bestehenden Polymerisatknauel die 
sogenannte Polymermatrix, und feinteiligem anorganischen Pest- 

25 stoff aufgebaute Partikel in dlsperser Verteilung befindlich ent- 
halten. Der Durchmesser der Kompositpartikel liegt hauf ig Im Be- 
relch von 50 nm bis 5000 nm. 

,o Polymerisatl6sungen beim Verdampfen des L6sungsmlttels 

30 und waflrige Polymer isatdispersionen beim Verdampfen des waBrigen 
Dispergiermediums, weisen waSrige Dispersionen von Kompositparti- 
keln das Potential zur Ausbildung von modif izlerten, feinteiligen 
anorganischen Peststoff enthaltenden Polymerisatf ilmen auf , wes- 
halb sie insbesondere als modifizierte Bindemittel, z.b. fUr An- 
35 strichfarben Oder f^ir Massen zuro Beschichten von Leder. Papier 
Oder Kunststofffolien von Interesse sind. Die aus waflrlgen Dis- 
persionen von Kompositpartikeln prinzipiell zuganglichen Kompo- 
sitpartikelpulver sind darOber hinaus auch als Additive fflr 
Kunststoffe, Komponenten fUr Tonerf ormulierungen Oder Zusatz- 
40 stoff e in elektrophotographischen Anwendungen von Interesse. 

Bei der Herstellung waBriger Dispersionen von Kompositpartikeln 
ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 

45 Ein verfahren zur Herstellung von mit Polymeren umhilllten anorga- 
nischen Partikeln mittels waBriger Ernulsionspolymerisation wird 
xn der US-A 3,544,500 offenbart. Bei dlesem Verfahren warden dL 
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anorganischen PartiJcel vor der eigentlichen waSrlgen Eniulsipns- - 
polymerisation mit wasserunl6slichen Polymeren beschichtet. Die 
Dlspergierung der so in einem aufwendigen ProzeB behandel ten . an- 
organischen Partikel in waBrigem Medioun erfolgt mittels speziel- 
5 ler Stabilisatoren. 

Die EP-A 104 498 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von poly- 
merumhullten Feststoffen, Kennzeichnend f^ir das Verfahren ist, 
daB feinteilige Feststoffe, welche eine ininimale Oberf lachenla- 
10 dung aufweisen, mittels eines nichtionischen Schutzkolloids in 
waBrigem Polymer siationsmedium dispergiert und die zugesetzten 
ethylenisch ungesattigten Monomere mittels nichtionischer Poly- 
merisationsinitiatoren polymerisiert werden. 

15 Die as-A 4,421,660 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von 
wSBrigen Dispersionen, deren dispers vorliegenden Partikel anor- 
ganische Teilchen, welche vollstandig von einer Polymerschale um- 
geben sind, aufweisen. Die Herstellxing der wABrigen Dispersionen 
erfolgt durch radikalisch initiierte waBrige Eraulsionspolymerisa- 

20 tion hydrophober ethylenisch ungesattigter Monomerer in Anwesen- 
heit dispers verteilter anorganischer Teilchen. 

Ein Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Anwesenheit von ladungsf reien ajaorganischen Pest- 
25 stof fpartikeln, welche mit nichtionischen Dispergiermitteln im 
waBrigen Reaktionsmedium stabilisiert sind, wird in der 
US-A 4,608,4 01 offenbart. 

Die radikalisch initiierte waBrige Emulsionspolymerisation von 
30 Styrol in Anwesenheit von modif izierten Siliziumdioxidteilchen 
wird von Purusawa et al. im Journal of Colloid and Interface 
Science 1986, 109, Seiten 69 bis 76 beschrieben. Die Modifikation 
der kugelf drmigen Siliziumdioxidteilchen mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 190 nm erfolgt mittels Hydroxypropylcel - 
35 lulose. 

Hergeth et al. (siehe Polymer, 1989, 30, Seiten 254 bis 258) be- 
schreiben die radikalisch initiierte waBrige Emulsionspolymerisa- 
tion von Methylmethacrylat bzw. Vinylacetat in Anwesenheit von 
40 aggregiertem feinteiligen Quarzpulver. Die TeilchengrdBen des 
eingesetzten aggregierten Quarzpulvers liegen zwischen 
1 und 35 ^m. 

Die GB-A 2 227 739 betrifft ein spezielles Emulsionspolymerisa- 
45 tionsverf ahren, bei dem ethylenisch ungesattigte Monomere in An- 
wesenheit dispergierter anorganischer Pulver, welche kationische 
Ladungen aufweisen, unter Anwendung von Ultraschallwellen polyme- 
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rlsiert werden. Die kationlsche Ladungen der dispergierten Pest 
stof fteilchen werden durch Behandlung der TeilchL 1^^ ^!^. 
xonxschen Agenzien erzeugt, wobei Aluminiumsalze bevorzugt sind 

von oberfiachenmodifizierten Siliziumdioxldparti^i^ oJj^!^f 
10 Deren P^nktionalisierung erfolgt mittels spe^ellef si 

penhaltiger AcrylsSureester. ^exj-er silanolgrup- 

Die US-A 4,981,882 betrifft die Herstellung von Kompositpartikeln 
mttels eanes speziellen Emulsionspolymerisationsverf ahren Ver 
fSt!?^r^'\"'' femteilige anorganische Teilche^? welcL 

sind, das Behandem dieser anorganischen Partikel mit ethyrSl^^J 
ungesattigten Carbonsduren und das Zugeben wenigste^s Lner^ ^ 
20 wai^^id L Stabilisierung der Peststoff dispersion 

20 wahrend der Emulsionspolymersiation. Die feinteiligen anorJ^r 

^^LX^y:^^^:- rr. ^^^^^^^^^^^ 

tat der Titandioxiddispersionen. Stabili- 
35 I^ng et al. beschreiben in Tianjin Daxue Xuebao 1991 4 selt.r, 

fuhrte radikailsi^ T^fff? ^""^ anschlieBend durchge- 

uhrte radxkalisch znitiierte wasrige Emulsionspolyxnerisation von 
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ethylenlsch ungesSttlgten Monomer en bei einem pH-wert < 9 er- 
f olgt • 

5 1996, 242. Selten 105 bis 122) beschrelben die durch radikaS^h 
wafirige Bmulsionspolyinerisation von Ethylacrylat in.Gegenwart 
funktionalisierter und nicht funktionalisierter Siliziumdioxid- 
teilchen zugtoglichen Reaktionsprodukte. In den Polymerisations - 
in rrru^^T ^enerell anionisch geladene Siliziumdioxid- 

10 teilchen, das nichtionische Nonylphenolethoxylat NP30 und das an- 
ionische Natriumdodecylsulfat (SDS) als Emulgatoren und Kalium- 
peroxodisulfat als radikalischer Polymerisationsinitiator verwen- 
det Die Autoren beschreiben die angefallenen Reaktionsprodukte 
als Aggregate, die mehr als ein Slliziumdioxidteilchen enthalten 
15 Oder als Polymercluster, die sich auf der Siliziumdioxidober. 
flache bilden. 



Paulke et al. (siehe Synthesis Studies of Paramagnetic Polysty- 
20 M^i'r^^ Particles in Scientific and Clinical Applications of 
20 Magnetic Carriers, Seiten 69 bis 76, Plenum Press, New York 

1997) beschreiben drei prinzipielle Syntheserouten zur Herstel- 
lung von waBrigen eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen. Aufgrund 
unzureichender StabilitSt der wflflrigen Feststoff dispersion ilt 
fUr alle Syntheserouten die Verwendung von frisch gefilitem 
25 Eisen-(II/iii)-oxid-Hydrat unabdingbare Voraussetzung. m Anwe- 
senheit dieses frisch gefailten Eisen (ll/iii) -oxld-Hydrats er- 
folgt in der ersten syntheseroute die radikalisch initiierte 
wSBrige Emulsionspolymerlsation von Styrol mit SDS als Bmulgator 
und Kaliuntperoxodisulfat als Polymerisationsinitiator. in der von 
30 den Autoren f avorisierten zweiten Syntheseroute wird Styrol und 
Methacrylsaure in Anwesenheit des frisch gefailten Eisen (ii/ 
IID-oxid-Hydrats, des Emulgators N-Cetyl-N,N,N-triroethylam- 
monlunibromid (CTAB) und spezieller oberf ISchenaktiver Polymeriea- 
tionsinitiatoren (PEGA 600) in methanolisch/waBrigem Medium poly- 
35 merisiert. In der dritten Syntheseroute werden Ethanol und Meth- 
oxyethanol als Polymerisationsmedium, Hydroxypropylcellulose als 
Bmulgator, Benzoylperoxid als Polymerisationsinitiator und eine 
spezielle Eisen- (li/iii)-oxid/styrol-Mischung zur Herstellung von 
eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen verwendet. 

40 

In der japanischen Of f enlegungsschrif t JP 11-209622 wird ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Kern/Schale-Partikel offenbart, welche 
einen Kern aus einem Slliziumdioxidteilchen und eine Polymer- 
schale aufweisen. Die Herstellung der Kern/Schale-Partikel 
45 erfolgt dergestalt, daB die in wSssrigem Medium kolloidal vorlie- 
genden Slliziumdioxidteilchen mit einem kationischen Vinylmono- 
meren Oder einem kationischen Radikalinitiator vorbehandelt wer- 
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den und daran anschlieBend eine radlkalisch Initilerte wassrige 
Emulsionspolymerisation mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 

5 Armes et al. {siehe Advanced Materials 1999. n. Nr. 5. Selten 
408 bis 410) beschreiben die Herstellung von Siliziumdioxid-Kom- 
positpartzkeln welche in einer emulgatorf reien, radikalisch in- 
itiierten wSBrigen Emulsionspolymerisation bei einem pH-Wert von 

10 I 'T^ «P;-iellen olefinisch ungesattlgten Monomeren in Anwesen- 

10 heit von dispergierten Siliziumdioxidteilchen zugSnglich sind. 
Als Voraussetzung zur Ausbildung von siliziumdioxidenthaltenden 
Polymerisatpartikem wird eine starke saure/Base-Wechselwirkung 
zwischen dem gebildeten Polymeren und den verwendeten sauren Si- 
liziumdioxidteilchen postuliert. Siliziumdioxidenthaltende Poly- 

15 merisatpartikel wurden mit Poly-4-vinylpyridin und Copolymeren 
von Styrol bzw. Methylmethacrylat mit 4-Vinylpyridin erh^l^te^ 
Als geringstm6glicher Gehalt von 4-vinylpyridin in Methylmeth- 
bzw styrol-Monomerenmischungen, welche zur Ausbildung 

50 ^^/^^^":^'"^^°^^«i«"'^l^altenden Kompositpartikeln befShigt sind 

20 wurden 4 bis 10 mol-% genannt. 

^1''^^.''^'*^ vorver6f fentlichten deutschen Patentanmeldung mit 
dem Aktenzeichen 19942777.1 wird ein Verfahren zur HersteJlun^ 
25 T''''^ ^on^ositpartikeldispersionen beschriL^'b:"^ 
25 die dispergxerten anorganischen Peststof f teilchen und die berder 
radikalisch initiierten waSrigen B^ulsionspolymerisatiore^^^e 
setzten radikalerzeugenden und/oder dispergierend wirk^d^ Sm- 
ponenten entgegengesetzte Ladungen aufweisen. 

" h^I^%f ''7°^'^^^^*'^" Erfindung war es. angesichts des vorste- 
henden Standes der Technik ein verbessertes Verfahren zur 7" 

Tl T^^'^^.T''^^^ Dispersion von Kompositpartikeln nach der 
Methode der radikalisch initiierten wasrigen Emulsionspolymerisa- 
35 111\1:LT Tl ""^"^^^ Nachteile der^^S^! 

^IsT!" ^ verminderten Umfang aufweist^d 

^Z:'cZr.^T^^^^^^ ausgewogenen Profil guter Anwendungs- 

40 "'^''^ ^^"^ verfahren zur Herstellung einer wasrigen Dis- 

stoff " ^°lyn,erisat und feinteiligem anorganischen Pest- 

stof faufgebauten Kompositpartikeln zur Verf^igung gesteUt be! 
ge" ^ed-''"'.'"'* ethylenisch ungesattigten Monomeri^ in'w^jJi. 
gem Medxum dxspers verteilt und mittels wenigstens eines radika- 
45 di'^ P°ly-erisationsinitiators im Beisein wenigst^^s elnef 
45 dispers verteilten, feinteiligen anorganischen PestsSffes !nd 
wenxgstens eines Dispergiermittels nach der Methode def'dika- 
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llsch waBrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, da- 
durch gekennzelchnetf da6 

a) eine stabile wSfirige Dispersion des wenigstens einen anorga- 
5 nischen Feststof fs eingesetzt wird, welche dadurch charak- 

terisiert ist, dafl sie bei einer Anf angsf eststof fkonzentra- 
tion von > 1 Gew.-%, bezogen auf die w^Srige Dispersion des 
wenigstens einen Feststof fs, noch eine Stunde nach ihrer Her- 
stellung mehr als 90 Gew.-% des ursprOnglich dispergierten 
10 Feststof fes in dispergierter Form enthSlt und deren disper- 

gierte Feststof fteilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser 
< 100 nm aufweisen, 

b) die dispergierten Feststof fteilchen des wenigstens einen an- 
15 organischen Feststoffs in einer w^Brigen Standardkalium- 

chlorid-Losung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des 
w&Brigen Reaktionsmediums am Beginn der Bmulsionspolymerisa* 
tion entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoreti - 
sche Mobilitat zeigen 
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und 



c) das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren > 0 und 
< 4 Gew.-%, bezogen seine Gesamtmenge, wenigstens ein ethyle- 
25 nisch ungesSttigtes Monomer A enthalt, das entweder 

wenigstens eine sauregruppe und/oder deren entsprechendes 
Anion enthdlt, wenn die dispergierten Feststof fteilchen 
des wenigstens einen anorganischen Feststoffs unter den 
30 vorgenannten Bedingungen eine elektrophoretische Mobili- 

t3.t mit positivero Vorzeichen aufweisen, 

Oder 

35 - wenigstens eine Amino-, Amido-, Ureido- Oder N-hetero- 

■ cyclische Gruppe und/oder deren am Stickstof f protonier- 
ten Oder alkylierten Aromoniumderivate enthait, wenn die 
dispergierten Feststof fteilchen des wenigstens einen an- 
organischen Feststoffs unter den vorgenannten Bedingungen 

40 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzei- 

chen aufweisen. 

Fiir das erf indungsgemSBe Verfahren sind alle diejenigen feintei- 
ligen anorganischen Feststof fe geeignet, welche stabile waBrige 
45 Dlspersionen ausbllden, die bei einer Anf angsf eststof fkonzentra- 
tion von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wSBrige Dispersion des we- 
nigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Herstel- 
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lung mehr als 90 Gew.-% des ursprflnglich dlspergierten Feststof - 
f!««!?«?t;r''^ r*'^'' enthalten und deren dispergierten Pest- 

stoffteilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser < lOO nm auf- 
weisen und darfber hlnaus bei elnem pH-wert. der d^xn pH-Wert des 

IntsiL'^hr^''^"'"""'""' ^^'"^ B^ulsionspolv^^erWion 
entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische Mobill- 



Dae quantitative Bestimmung der Anf angsf eststof f konzentration und 
10 der Feststoffkonzentration naoh einer Stunde sowie die E^ittl^g 
der gewichtsmittleren Teilchendurchmesser kann beispiels^Jse 
Ober die Methode der Analytischen Ultrazentrif uge erfolgen !vgl 
h.erzu S.E. Harding et al., Analytical Ultracentrifugat!on il 
Biochemastry and Polymer Science, Royal Society of Chemistry 
15 Cambridge, Great Britain 1992, chapter 10, Analysis of Po^J^^ 
Dispersions with an Eight-Cell -AUC-Multiplexer: High Reslu^T^ 

T^T.. t Density Gradient Techniques 

W. Machtle, Seiten 147 bis 175) . 

20 Als erfindungsgemaa einsetzbare feinteilige anorganische Fest- 
llllllll V"^""'^:' ^«^-^^--^i-«^ungen, wie MetLloxide ZTms- 
tallsalze aber auch Halbmetall- und Nichtmetallverbindungen ge- 
t±rV.ist'\'^'T'^'^^ Metallpulver k6nnen EdelmetalliSli'id:, 
25 SLf Palladium, Silber, Ruthenium, Platin, Gold ;nd 

25 Rhodium sowxe diese enthaltende Legierungen eingesetzt ^erden 
a '^i'f''^" Metalloxide beispielhaf t genannt seien T^t^' 

daoxid (beispielsweise kommerziell verfflgbar als Hoiribitec»-Marken 
der Pa. Sachtleben Chemie GmbH), Zirkonium- (IV) -oxid 
Zinn-(ii)-oxid, zinn-{iv)-oxid (beispielsweise kommerziell ver - 
fugbar als Nyacol* SN-Marken der Fa. Akzo-Nobel) , Aluminium^Sd 
Fa J^zo n T^r^'^^' verffigbar als Nyacol* AI^-Markr^er 
Pa Akzo-Nobel), Bariumoxid, Magnesiumoxid, verschiedene Eisen^ 
oxxde, wie Ei sen- (II) -oxid (Wuestit) , Eisen- (liD-oxinHfimr^^. 
35^ axiT^'L'"'r°"" (Magnetit), Chrom- (lx"-LirAitf"'''^ 
35 mon- (III) -oxid, Wismut- (Ili)-oxid, Zinkoxid (beispielsweise kom- 
merziell verfllgbar als Sachtotec»-Marken der Fa. SaSS^^en S 
mie GmbH), Nickel- (li) -oxid , Nickel- (iii) -oxid ^o 
bait- (II) -oxid, cobalt- (HI) -oxid, Kupf er- (n) -ixid, Yttri- 
40 (beispielsweise kommerziell verfiigbar als Nyacol* 

f ^^f"" Akzo-Nobel), Cer-(iv)-oxiI {beispie^sweise 

kommerziell verf^gbar als Nyacol® CE02-Marken der Pa. ^zo^Nobel) 
amorph und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallmod^ikatio^il 
ta^!xvr^^'°"^°"'''^' ^-^^Piel^weise Hydro^ti 

45 itTdZilTJLX^^ Hydroxyaluminiumoxid 
«5 (beispielsweise kommerziell verffigbar als Disperal®-Marken der 

Pa^ Condea-Chemie GmbH) und Hydroxyeisen- (III) -oxid ^rph til/ 

Oder m xhren unterschiedlichen Kristallmodif ikation^ Pol^de 



30 

Pa 
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amorphen und/oder in ihren unterschiedlichen Kristallstrukturen 
vorliegenden Metallsalze sind im erf indxingsgemSLBen Verfahren 
prinzipiell einsetzbar: Sulfide, wie Eisen- (11) -sulf id, Ei- 
sen- (IlD-sulf id, Eisen- (II) -disulf id (Pyrit) , Zinn- (II) -sulf id, 
5 Zinn- (IV) -sulfide Quecksilber- (II) -sulf id. Cadmium- (II) -sulf id, 
Zinksulfid, Kupf er- (II) -sulf id, Silbersulf id. Nickel- (II) -sulf id. 
Cobalt- (II) -sulf id. Cobalt- (III) -sulf id, Mangan- (II) -sulf id, 
Chrom- (III) -sulf id. Titan- (II) -sulf id. Titan- (III) -sulf id. 
Titan- (IV) -sulf id, Zirkon- (IV) -sulf id, Antimon- (III) -sulf id, Wis- 

10 ntut- (III) -sulf id. Hydroxide, wie Zinn- (II) -hydroxid, Aluminitimhy- 
droxid, Magnesiiimhydroxid, Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, Zink- 
hydroxid, Eisen- ( II) -hydroxid, Eisen- (III) -hydroxid. Sulfate, wie 
Calciumsulf at, Strontiumsulf at, Bariumsulf at, Blei- (IV) -sulf at. 
Carbonate, wie Lithi\irncarbonat, Magnesiumcarbonat , Calciumcarbo- 

15 nat, Zinkcarbonat, Zirkonium- (IV) -carbonat , Eisen- (II) -carbonat, 
Eisen- (III) -carbonat. Or thophosphate , wie Ijithi\imorthophosphat, 
Calciumorthophosphat , Zinkorthophosphat, Magnesiumor thophosphat , 
Aluminiumorthophosphat, Zinn- (III) -orthophosphat, Eisen- (II) -or - 
thophosphat, Eisen- (I II) -orthophosphat, Metaphosphate, wie Lithi- 

2 0 ummetaphospha t , Calc iumrae taphospha t , Aluminiuinme taphosphat , Pyro - 
phosphate, wie Magnesiumpyrophosphat, Calciumpyrophosphat, Zink- 
pyrophospha t , Eisen- ( III) -pyrophosphat , Zinn- ( II ) -pyrophosphat , 
Ammoniumphosphate, wie Magnesiuxnammoniuinphosphat, Zinkammonium* 
phosphat. Hydroxy lapa tit [Cas { (PO4) 3OH} ] , Orthosilikate, wie Li- 

25 thiumorthosilikat. Calcium- /Magnesiumorthosilikat, Aluminium- 
orthosilikat, Eisen- (II) -orthosilikat, Eisen- (III) -orthosilikat, 
Magnesiumorthosilikat, Zinkorthosilikat , Zirkonium- (III) -orthosi- 
likat, Zirkonium- (IV) -orthosilikat, Metasilikate, wie Lithiumme- 
tasilikat, Calcium-/Magnesiummetasilikat, Calci\immetasilikat, 

30 Magnesiummetasilikat, Zinkmetasilikat, Schichtsilikate, wie Na- 
triumaluminiTimsilikat und Natriiimmagnesiumsilikat insbesondere in 
spontan delaminierender Form, wie beispielsweise Optigel® SH 
(Marke der Siidchemie AG), Saponit® SKS-20 und Hektorit® SKS 21 
(Marken der Hoechst AG) sowie Laponite® RD und Laponite^ GS (Mar- 

35 ken der Laporte Industries Ltd.), Alumina te, wie Lithiumaluminat, 
Calciumaluminat, Zinkal\miinat, Borate, wie Magnesiummetaborat, 
Magnesiumor thoborat. Oxalate, wie Calciumoxalat, Zirko- 
nium- (IV) -oxalat, Magnesiumoxalat, Zinkoxalat, Aluminiumoxalat , 
Tatrate, wie Calciumtatrat, Acetylacetonate, wie Aluminiumacety- 

40 lacetonat, Eisen- (Ill)-acetylacetonat, Salicylate, wie Aluminium - 
salicylat. Citrate, wie Calciumcitrat, Eisen- (II) -citrat, Zinkci- 
trat, Palmitate, wie Altaminiumpalmi tat, Calciumpalmitat , Magnesi- 
umpalmitat, Stearate, wie Aluminiumstearat, Calciumstearat, 
Magnesiums tear at, Zinkstearat, Laurate, wie Calciumlaurat, Lino- 

45 leate, wie Calciumlinoleat, Oleate, wie Calciumoleat, Ei- 
sen- (ID -oleat Oder Zinkoleat. 
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Als wesantliche erf indungsgemSB einsetzbare Halbmetallverbindung 
sei ainorphes und/oder in unterschiedlichen Kristallstrukturen 
vorliegendes Siliziumdioxid genannt. Erf indujigsgemSB geeignetes 
Siliziumdioxld ist kommerziell verfflgbar und kann beispielsweise 
5 als Aerosil® (Marke der Pa. Degussa AG), Levasil* (Marke der 
Pa, Bayer AG), Ludox® (Marke der Fa. DuPont) , Nyacol® und Bind- 
zil (Marken der Fa. Akzo-Nobel) und Snowtex® (Marke der Fa. Ni- 
san Chemical Industries, Ltd.) bezogen warden. Erf indTongsgemafi 
geeignete Nichtinetallverbindungen sind beispielsweise kolloidal 
10 vorliegender Graphit Oder Diamant. 

Als wenigstens ein feinteiliger anorganischer Peststoff lassen 
sich ferner alle vorgenannten Verbindungen einsetzen, deren Ober- 
fiachen mit polymeren Verbindungen oder anorganischen Mater ialien 
15 modifiziert wurden. 

Als feinteilige anorganische Feststoffe sind solche besonders ge- 
eignet, deren Ldslichkeit in Wasser bei 20 »C und 1 bar (absolut) 
< 1 g/1, bevorzugt < 0,1 g/1 und insbesondere < 0,01 g/l ist. Be- 

20 senders bevorzugt sind Verbindungen ausgewShlt aus der Gruppe um- 
fassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinn- (IV) -oxid. Yttri- 
um- (ill) -oxld, Cer-(lv)-oxid, Hydroxyalumlniumoxid, cilciumcarbo- 
nat, Magnesiumcarbonat, Calciumorthophosphat, Magnesiumortho- 
phosphat, Calciummetaphospat, Magnesiummetaphosphat, Calciumpyro- 

25 phosphat, Magnesiunqwrrophosphat, Eisen- (li) -oxid, 

Elsen- (III) -oxid, Eisen- (li/iii) -oxid, Titandioxid, Hydroxylapa- 
tit, Zinkoxid und Zinksulfid. Insbesondere bevorzugt sind Sili- 
ziumdioxid, Aluminiumoxid. Hydroxyalumlniumoxid, Calciumcarbonat, 
Magneslumcarbonat, Calciumorthophosphat, Hydroxylapatit und Tl- 

30 tandioxld. 



vorteilhaf t kdnnen auch die kommerziell verfflgbaren Verbindungen 
der Aerosil®-, Levasil®-, Ludox®-, Nyacol®- und Bindzil®-Marken 
(Siliziumdioxid), Disperal®-Marken (Hydroxyalumlniumoxid). Nya- 
35 col AL-Marken (Aluminiumoxid), Hombi tec®-Marken (Titandioxid) 
Nyacol® SN-Marken (Zinn- (IV) -oxid) . Nyacol® YTTRIA-Marken (Ytt- 
rium- (III) -oxid) , Nyacol® CE02-Marken (Cer- (IV) -oxid) und Sach- 
totec -Marken (zinkoxid) Im erf indungsgemSfien Verfahren einge- 
setzt werden. 

40 

Die im erfindungsgemSfien Verfahren einsetzbaren feinteiligen an- 
organischen Feststoffe sind so beschaffen, daB die im wSBrigen 
Reaktaonsmedium dispergierten Peststoff teilchen einen gewichts- 
mlttleren Teilchendurchroesser von < 100 nm aufweisen. Erfolgreich 
45 werden solche feinteiligen anorganischen Feststoffe eingesetzt 
deren dispergierte Teilchen einen gewlchtsmittleren Tellchen- 
durchmesser > 0 nm aber < 90 nm, < 80 nm, < 70 nm. < 60 nm, < 50 
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nm, < 40 run, < 30 nm, < 20 nm Oder < 10 nm und alle Werte dazwi- 
schen aufweisen. Die Ermittlung der gewichtsmittleren Teilchen- 
durchmesser kazm beispielswelse uber die Kethode der Analytischen 
Ultrazentrifuge erfolgen (vgl. hierzu S.E. Harding et al-/ Analy- 
5 tical Ultracentrif ugation in Biochemistry and Polymer Science, 
Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 1992, Chap- 
ter 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight-Cell-AUC- 
Multiplexer: High Reslution Particle Size Distribution and Den- 
sity Gradient Techniques, W. Mdchtle, Seiten 147 bis 175) . 

10 

Die ZugSnglichkeit feinteiliger Feststoffe ist dem Fachmemn prin- 
zipiell bekannt und erfolgt beispielswelse durch Fallungsreak- 
tionen oder chemische Reaktionen in der Gasphase (vgl. hierzu 
E. Matijevic, Chem. Mater. 1993, 5, Seiten 412 bis 426; Ullmann's 
15 Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten 583 bis 
660, Verlag Chemie, Weinheim, 1992; D.F. Evans, H. Wennerstrom in 
The Colloidal Domain, Seiten 363 bis 405, Verlag Chemie, Wein- 
heim, 1994 und R.J. Hunter in Foundations of Colloid Science, 
Vol. I, Seiten 10 bis 17, Clarendon Press, Oxford, 1991). 

20 

Die Herstellung der stabilen Feststoff dispersion erfolgt durch 
Eindispergieren des feinteiligen anorganischen Feststoffs in das 
waBrige Medium. Abhangig vom Herstellweg der feinteiligen anorga- 
nischen Feststoffe gelingt dies entweder direkt, beispielsweise 
25 beim gefSlltem oder pyrogenem Siliziumdioxid, Aluminiumoxid etc. 
Oder durch Zusatz geeigneter Hilfsstoffe, wie beispielsweise Dis- 
pergiermittel . 

Erf indungsgemas werden im Rahmen des vorliegenden Verfahrens Dis- 
30 pergiermittel mitverwendet, die sowohl die feinteiligen anorgani- 
schen Feststoff teilchen als auch die Monomerentrdpf chen und die 
gebildeten Kompositpartikel in der waBrigen Phase dispers ver- 
teilt halten \xnd so die Stabilitat der erzeugten wABrigen Kompo- 
sitpartikeldispersion gewahrleisten. Als Dispergiermittel kommen 
35 sowohl die zur Durchf ^Jfcirung von radikalischen waBrigen Emulsions - 
polymerisationen ublicherweise eingesetzten Schutzkolloide als 
auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 
40 Poly alky lenglykole, Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Po- 
lymethacrylsauren. Cellulose-, Starke- und Gelatinederivate oder 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure und/oder 4-Styrolsulfonsaure ent 
haltende Copolymerisate und deren Alkalimetallsalze aber auch 
45 N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinyl- 
imidazol, 2-Vinylimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acryl 
amid, Methacrylamid, amingruppentragende Acrylate, Methacrylate, 
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Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copoly- 
merieate. Bine ausfOhrliche Beschreibung weiterer geeigneter 
Schutzkolloide findet slch in Houben-Weyl. Methoden der organ! - 
schen Chemie. Band XIv/1, Makromolekulare Stoffe. Georg-Thieme- 
5 Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 411 bis 420. 

Weisen die dispergierten anorganischen Feststof f teilchen eine 
elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auf , sind 
erfindungsgemaB neutrale Schutzkolloide, wie beispielsweise Polv- 
10 vinylalkohole, Polyalkylenglykole, Cellulose-, Starke- und Gela- 
tinederivate sowie anionische Schutzkolloide, d.h. Schutzkol- 
loide, deren dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine 
negative elektrische Ladung aufweist, wie Alkalimetallsalze von 
Polyacrylsauren und PolymethacrylsSuren, AcrylsSure, Methacryl- 
15 saure, 2-Acrylainido-2-methylpropansulf onsSure. 4-styrolsulf on- 
saure und/oder Maleinsaureanhydrid enthaltende Copolymerisate und 
deren Alkalimetallsalze sowie Alkalimetallsalze von Sulfonsauren 
hochmolekularer Verbindungen. wie beispielsweise Polystyrol gut 
geeignet. Weisen die dispergierten anorganischen Feststof ftiil- 
20 Chen dagegen eine elektrophoretische Mobilitat mit positivem Vor- 
zexchen auf, sind erfindungsgemaB ebenfalls neutrale Schutzkol- 
loide, wie beispielsweise die bereits vorgenannten Polyvinylalko- 
hole. Polyalkylenglykole, Cellulose-, Starke- und Gelatinederi- 
vate, aber auch kationische Schutzkolloide, d.h. Schutzkolloide, 
25 deren dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine positive 
elektrische Ladung aufweist, wie beispielsweise die am Stickstoff 
protonierten und/oder alkylierten Derivate von N-Vinylpyrrolldon, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Vinylimi. 
dazol, 2-vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, 
30 amingruppentragende Acrylate, Methacrylate, Acrylamide und/oder 
Methacrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate, gut geei- 
gnet. Prinzipiell kfinnen bei dispergierten Feststof f teilchen mit 
exner elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auch 
,1; v^?n"?i^ st6render neutraler und anionlscher Schutz- 

35 kollolde eingesetzt werden. Entsprechend lassen sich bei Fest- 
stof f teilchen mit einer elektrophoretische Mdbilitat mit positi- 
vem vorzeichen auch Gemische sich nicht st6render neutraler und 
kationischer Schutzkolloide verwenden. 

" f^i'^rrfff!^^^"^ ^"^'^ Gemische aus Emulgatoren und/oder 

Schutzkolloiden exngesetzt werden. HSufig werden als Dispergier- 
mittel ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Mo- 
lekulargewichte im Dnterschied zu den Schutzkolloiden Oblicher- 
wease unter 1500 liegen. Sie kdnnen sowohl anionischer, kationi- 
im ; '^i-^ti-iBcher Natur sein. Selbstverstandli;h^ssen 

xm Falle der Verwendung von Gemischen grenzf lachenaktiver Sub- 
stanzen die Binzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was 
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im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche liberprtif t werden 
kann. Im allgemeinen slnd anionlsche Emulgatoren unterelnander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertrSglich. Desgleichen gilt 
auch fur kationische Emulgatoren, w^hrend anionische und kationi- 
5 sche Emulgatoren meistens nicht miteinander vertr^glich slnd. 
Eine Obersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 

10 GebrAuchliche nichtionische Emulgatoren slnd z.B. ethoxilierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: 
C4 bis C12) sowie ethoxilierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; 
Alkylrest: Cg bis C36) • Beispiele hierf^tr sind die Lutensol® 
A-Marken (Ci2Ci4-Fettalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 8) , Luten- 

15 sol® AO-Marken (CisCis-Oxoalkoholethoxilate, EO-Grad: 3 bis 30), 
Lutensol® AT-Marken (CigCis-Fettalkoholethoxilate, 
ED Grad: 11 bis 80), Lutensol® ON-Marken (Cio-Oxoalkoholethoxi- 
late, EO-Grad: 3 bis 11) und die Lutensol® TO-Marken (Cia-Oxoalko- 
holethoxilate, EO-Grad: 3 bis 20) der BASF AG. 

20 

Obliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammo- 
niumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: Cb bis C12), von Schwefel- 
saurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkyl- 
rest: C12 bis Gib) und ethoxilierter Alkylphenole (EO-Grad: 
25 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12) / von Alkylsulf ons^uren (Alkyl- 
rest: C12 bis Gib) und von Alkylarylsulf onsSuren (Alkylrest: 
C9 bis Cxb) • 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich f erner Verbindungen 
30 der allgemeinen Formel I 



worin und H-Atome Oder C4- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht 
gleichzeltig H-Atome sind, und A und B Alkalimetallionen und/oder 
Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel I 
bedeuten R^ und R^ bevorzugt lineare Oder verzweigte Alkylreste 
45 mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen 
Oder -H, wobei R^ und R^ nicht beide gleichzeltig H-Atome sind. 
A und B sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Ammonium, wobei Ka- 



35 




(I), 



SO3A 



SO3B 
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trioim besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbin- 
dungen I, in denen A und B Natrium. Ri ein verzweigter Alkylrest 
mit 12 C-Atomen und r2 ein H-Atom Oder Ri ist. HAufig warden tech- 
nische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew -% 
5 des monoalkylierten Produktes aufweisen, wie beispielsweise Dow- 
fax 2A1 (Marke der Dow Chemical Company) . Die Verbindungen I 
sind allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4 269 749, und im Handel 
erhdltlich. 



10 Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel eine 
Ce- bis Ci8-Alkyl- Oder -Aralkylgruppe- oder einen heterocycli- 
schen Rest aufweisende primire, sekundSre, tertiSre oder guar tare 
Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoli- 
niumsalze, Oxazoliniumsalze. Morpholiniumsalze. Thiazoliniumsalze 

15 sowie Salze von Aminoxiden, Chinoliniumsalze, Isochinolinium- 
salze, Tropyliumsalze, Sulf oniumsalze und Phosphoniumsalze . Bei- 
spielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das entspre- 
chende Hydrochlorid, die Chloride oder Acetate der verschiedenen 
2- (N,N,N-Trimethylammonium) ethylparaf f insSureester , N-Cetylpyri- 

20 diniumchlorid, N-Laurylpyridiniumsulf at sowie N-Cetyl-N N N-tri- 
methylammoniumbromid, N-Dodecyl-N, N. N- tr imethylammoniumbromid 
N-Octyl-N,N,N-trimethlyainmoniuinbromid, N.N-Distearyl-N N-dime- 
thylammoniumchlorid sowie das Gemini-Tensid N.N'-(Lauryldiroe- 
thyDethylendiamindibromid. Zahlreiche weitere Beispiele finden 

25 sich in H. Stache. Tensid-Taschenbuch. Carl -Hanser-Ver lag 

Mtochen, Wien, 1981 und in Mc Cutcheon's, Emulsifiers & Deter- 
gents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989, 

,n °^°^tionische Emulgatoren sowohl bei dispergierten Feststoff- 
30 teilchen einsetzbar sind, die eine elektrophoretischen Mobllitat 
mt positive™ Oder negativem Vorzeichen aufweisen, sind sie er- 
findungsgemafl besonders gut geeignet. Bei dispergierten Pest- 
stoff teilchen mit einer elektrophoretischen Mobilltat mit positi- 
vem vorzeichen sind daruber hinaus auch kationische Emulgatoren 
35 Oder Gemische aus sich nicht stdrenden nichtionischen und katio- 
nischen Emulgatoren einsetzbar. In entsprechender Weise eignen 
Sich fflr die dispergierten Peststoff teilchen mit einer elektro- 
phoretischen Mobilitat mit negativem Vorzeichen anionische Emul- 
40 ZllTsotll'^tlTrr ^"^^^-^ nichtionischen und 

^LT.""!^^^ "^""^^ 20 Gew.-%, haufig 0,1 bis 5 Gew -% 

Oft 0 2 bis 3 Gew.-% an Dispergiermittel, jeweils bezogen ^uf die 
Gesamtmenge des wenigstens einen feinteiligen anorganischen Pest- 
45 stoffs und dem zur Polymerisation eingesetzten Gem!sch auI eSy- 
lenxsch ungesattigten Monomeren, verwendet. Dabei kann die Ge- 
samtmenge des im Verfahren verwendeten wenigstens einen Disper- 
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giermittels in der waflrigen Feststoff dispersion vorgelegt werden. 
Es ist jedoch auch mdglich, gegebenenf alls lediglich eine Teil- 
menge des wenigstens einen Dlspergiermittels, in der w&firigen 
Feststoff dispersion vorzulegen \md die Gesamtmenge bzw, die gege- 
5 benenfalls verbliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergier* 
mittels wahrend der radikalischen Emulsionspolymerisation konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben* 

£r f indungsgem§fi sind jedoch nur solche feinteiligen anorganischen 
10 Feststof fe geeignet, deren wSfirige Feststo££disperslon bei einer 
Anf angsf eststof f konzentration von > 1 Gew,-%, bezogen auf die 
waBrige Dispersion des feinteiligen anorganischen Feststof fs, 
noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des 
. ursprunglich dispergierten Feststoffes in dispergierter Form ent- 
15 hcLlt und deren dispergierten Feststof fteilchen einen gewichts- 
mittleren Durchiuesser < 100 nm aufweisen, Oblich sind Anfangs- 
feststof fkonzentrationen < 60 Gew.-%. Vortellhaft k6nnen jedoch 
auch Anf angsf eststof fkonzentrationen < 55 Gew.-%, < 50 Gew.-%, 
< 45 Gew.-%, < 40 Gew.-%^ < 35 Gew--%, < 30 Gew,-%, < 25 Gew.-%, 
20 < 20 Gew.-%, < 15 Gew.-%, < 10 Gew.-% sowie > 2 Gew.-%, 

> 3 Gew--%^ > 4 Gew.~% Oder > 5 Gew.-% und alle Werte dazwischen, 
jeweils bezogen auf die wSfirige Dispersion des feinteiligen anor- 
ganischen Feststoffs, eingesetzt werden. 

.25 Erf indungswesentlich ist/ daB die dispergierten Feststof fteilchen 
in einer wABrigen Standardkaliiimchlorid-Ii6sung bei einem pH-Wert, 
der dem pH*Wert des waBrlgen Reaktionsmediuros am Beginn der Emul- 
sionspolymerisation entspricht, eine von Null verschiedene elek- 
tropheretische MobilitSt zeigen. Unter wSLBrigem Reaktionsmedium 

30 am Beginn der Emulsionspolymerisation wird in dieser Schrif t das 
waBrige Reaktionsmedium verstanden, das unmittelbar vor Zugabe 
des wenigstens einen radikalischen Polymer isationsinitiators vor- 
liegt. Die pH-Wertbestimmung erfolgt bei 20**C ^md 1 bar (absolut) 
mit handelsublichen pH-MeBgerdten. Abh&igig vom durchgef ^ihrten 

35 Verf ahren erfolgt die pH-Messung daher an einer waflrigen Disper- 
sion, welche lediglich den wenigstens einen feinteiligen anorga- 
nischen Feststoff Oder zusatzlich das wenigstens eine Dispergier- 
mittel und/oder zusatzlich die zur Emulsionspolymerisation einge- 
setzten Monomeren sowie gegebenenf alls weitere Hilfsstoffe ent- 

40 halt. 

Die Methode zur Bestimmung der elektrophoretischen Mobilitat ist 
dem Pachmann bekannt (vgl. z.B. R.J. Hunter , Introduction to mo- 
dem Colloid Science, Kapitel 8.4, Seiten 241 bis 248, Oxford 
45 University Press, Oxford, 1993 sowie K. Oka und K. Furusawa, in 
Electrical Phenomena at Interfaces, Surfactant Science Series, 
Vol. 76, Kapitel 8, Seiten 151 bis 232, Marcel Dekker, New York, 
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1998). Die elektrophoretische Mbbilitat der im waBrigen Reak- 
tlonsmedium dispergierten Feststof fteilchen wird mittels elnes 
handelsHbllchen ElektrophoresegerSts, wie beispielsweise dem Ze- 
tasizer 3000 der Fa. Malvern Instruments Ltd., bei 20»C und 1 bar 
5 (absolut) bestinnnt. Hierzu wlrd die waSrige Peststof f teilchendis- 
persion mit einer pH-neutralen 10 millimolaren (mM) waJBrigen Ka- 
liumchlorid-Ldsung (Standardkaliumchlorid-L6sung) soweit ver- 
dflrnit, das die Peststoff teilchen-Konzentration ca. 50 bis 100 
in 7 ^r""^'*"' Einstellung der Mefiprobe auf den pH-Wert, den 

10 das waflrxge Reaktionsmedium am Beginn der Ennzlsionspolymerisation 
aufwe.8t, erfolgt mittels der gSngigen anorganischen sauren. wie 
beispielsweise verdiinnte Salzsaure oder Salpetersaure oder Basen, 
wie beispielsweise verdinnte Natronlauge oder Kalilauge. Die Wan- 
15 wTTL^r/^!''^^^"^'"'^ Pests toff teilchen im elektrischen Peld 
15 wird mittels der sogenannten elektrophoretischen Lichtstreuung 

^Lf n'^J^ ^^^-^^^'•H. Flygare, Chem. Phys. 

Lett 1971. 12, seiten 81 bis 85). Dabei wird das Vorzeichen der 
elektrophoretischen Mobilitat durch die Wanderungsrichtu^gder 
dispergierten Peststof fteilchen definiert, d.h. wandern die dis- 
20 pergierten Peststof fteilchen zur Kathode, ist deren elektrop^re- 
tische Mobilitat positiv, wandern sie dagegen zur An^d^ ^^1: 



werden oberf lachenmodif izierte Peststof fteilchen, wie sie bei- 
w?if r . ^^'^^ '■^^'"'^ beschrieben sind, eingesetzt, so 
^ V ^^^"^"^^ elektrophoretischen MdbilitSt mit diesen 

^intef»™°^"'''""""^ durchgefuhrt. Ist da^ege^ :ir 

feinteiliger anorganischer Peststoff nur mit Hilfe von Disper- 
,n ^^^f™^"^^" dispergierbar, so mufl die Bestimmung der elektropho- 
30 retischen Mobilitat mit geeigneten nichtionischen DispergiermU- 
teln erfolgen, und zwar unabhangig davon, ob im erf indungsg^aL 
Verfahren tatsSchlich kationische oder anionische DispergieJ^^ 

T±2^^il TT """-^^ ^^^^^^^ erforderlich, weil 

sich die lonischen Dispergiermittel auf den dispergierten Pest- 
35 stoffteilchen adsorbieren und so deren elektrophorlJi:^: ^l^,. 
tat verandern bzw. umkehren k6nnen. «ooiia 

dlLn;?^!''^^''"^^^"' ''^^ elektrophoretische Mobilitat von 
40 einfiusi!n Feststof fteilchen in einem gewissen Dmfang zu be- 
40 einflussen oder einzustellen, ist der pH-Wert des wdflrigen Reak- 
tionsmediums. Durch Protonierung bzw. Deprotonierung der disper- 
gierten Peststoff teilchen wird die elektrophoretische Mobilitat 
im sauren pH-Bereich (pH-Wert < 7) in positiver und im alkal" 
schen Bereich (pH-Wert > 7) in nagativer Richtung verLdert Ein 
i^rh^irf "^^^"r""" verfahren geeigneter pH!BeS^^h L; de" 
innerhalb dessen sich eine radikalisch initiierte wSflrige 
sionspolvmerisation durchf^hren laBt. Dieser pH-Bere^ch li^ in 
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der Kegel bei pH 1 bis 12, haufig bei pH 1,5 bis 11 \ind oft bei 
pH 2 bis 10. 

Der pH-Wert des w^Brigen Reaktionsmediums kann mittels handelsub- 
5 licher Sduren, wie beispielsweise verdiinnte SalzsSure Oder Basen, 
wie beispielsweise verdtiimte Natronlauge, eingestellt werden. 
HSufig ist es giinstig, wenn eine Teil- Oder die Gesamtmenge der 
zur pH-£ ins tel lung verwendeten SS.ure- oder Basenmenge dem 
wasrigen Reaktionsmedium vor dem wenigstens einen feinteiligen 
10 anorganischen Feststoff zugesetzt wird. 

Die Durchfuhrung einer radikalisch initiierten wdfirigen Eraul- 
sionspolymerisation von ethylenisch ungestttigten Monomeren ist 
vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend be- 

15 kannt [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 
Vol, 8, Seiten 659 bis 677, John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.C. 
Blackley, Emulsion Polymerisation, Seiten 155 bis 465, Applied 
Science Publishers, Ltd., Essex, 1975; D.C. Blackley, Polymer La- 
tices, 2^^^ Edition, Vol. 1, Seiten 33 bis 415, Chapman & Hall, 

20 1997; H. Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, 
Seiten 49 bis 244, Ernest Benn, Ltd., London, 1972; D. Diederich, 
CSlemie in unserer Zelt 1990« .24«. Seiten 135 bis 142, yexlag ^Che* 
mle, Weinheiro; J. Piirma, Emulsion Polymerisation, Seiten 
1 bis 287, Academic Press, 1982; F. H61scher, Dispersionen syn- 

25 thetischer Hochpolymerer , Seiten 1 bis 160, Springer-Verlag, 
Berlin, 1969 und die Patentschrif t DE-A 40 03 422] . Sie erfolgt 
iiblicherweise so, da5 man die ethylenisch ungesdttigten Monome- 
ren, hSufig unter Mitverwendung von Dispergiermitteln, in wSBri- 
gem Medium dispers verteilt und mittels wenigstens eines radika- 

30 lischen Polymerisationsinitiators polymer isiert. Von dieser Ver- 
fahrensweise unterscheidet sich das erf indungsgem&fie Verfahren 
lediglich durch ein zusHtzliches Beisein von wenigstens einem 
feinteiligen anorganischen Feststoff, welcher eine von Null ver-. 
schiedene elektrophoretische Mobil itcLt aufweist sowie von wenig- 

35 stens einem Monomeren A. 

Fur das erf indungsgemSBe Verfahren kommen als ethylenisch unge* 
sdttigte Monomere u.a. insbesondere in einfacher Weise radika- 
lisch polymerisierbare nichtionische Monomere in Betracht, wie 

40 beispielsweise Ethyl en, vinyl aroma t is che Monomere, wie Styrol, 
a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyl toluole, Ester aus Vinyl - 
alkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbons&uren, wie 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinyl-n-butyrat, Vinyllaurat und Vi- 
nylstearat. Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden 

45 a,p-monoethylenisch ungesSttigten Mono- und Di carbons Sur en, wie 
Insbesondere Acryls&ure, Methacrylsciure, MaleinsAure, FumarsAure 
und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 
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1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, 
wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl- , -ethyl-, 
-n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, MaleinsSuredimi- 
thylester Oder Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile a,p-mono- 
5 ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wie Acrylnitril sowie 
C4-8-konjugierte Dlene, wie 1.3-Butadien und Isopren. Die genann- 
ten Monomere bilden in der Kegel die Hauptmonomeren, die, bezogen 
auf die Gesamtmenge der nach dem erf indungsgemasen Verf ahren zu 
polymerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteil von mehr 
10 als 86 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Kegel weisen diese Mo- 
nomeren in wasser bei Normalbedingungen [20»C, 1 bar (absolut)] 
lediglich eine maSige bis geringe Ldslichkeit auf. 

Monomere, die tiblicherweise die innere Pestigkeit der Verfil- 
15 mungen der Polymermatrix erh6hen, weisen normalerweise wenigstehs 
eine Bpoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe , Oder we- 
nigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindungen auf. Beispiele hierfUr sind zwei Vinylreste aufweisende 
Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere sowie zwei Al- 
20 kenylreste aufweisende Monomere. Besonders vorteilhaft sind dabei 
die Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a, p-monoethylenisch 
ungesattlgten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Meth- 
acrylsaure bevorzugt sind. Beispiele far derartlge zwei nicht 
konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende 
25 Monomere sind Alkylenglykoldiacrylate und -dlmethacrylate wie 
Ethylenglykoldiacrylat, 1, 2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3-ProDy- 
lenglykoldiacrylat, 1. 3-Butylenglykoldiacrylat, 1, 4-Butylengly- 
koldlacrylate und Ethylenglykoldimethacrylat. 1, 2-Propylenglykol- 
,n ^^"'^"^^'^^^at, 1.3-Propylenglykoldimethacrylat, 1, 3-Butylengly- 
30 koldimethacrylat, 1, 4-Butylenglykoldimethacrylat sowie Divinyl- 
benzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat , Allylmethacrylat, Allyl- 
acrylat. Diallylmaleat, Diallylf umarat, Methylenbisacrylamid, Cy- 
clopentadienylacrylat. Trial lylcyanurat oder Trlallylisocyanurat 
In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind auch die 
35 Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Ce-Hydroxyalkylester wie n-Hy- 
droxyethyl-, n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und - 
methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acety- 
lacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Erf IndungsgemaB werden 
die vorgenannten Monomeren, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
40 polymerisierenden Monomeren, hauf ig in Mengen von bis zu 
10 Gew.-% einpolymerisiert. 

Als Monomere A werden erf IndungsgemaB solche ethylenisch ungesat- 
tigten Monomere eingesetzt, die entweder wenlgstens eine saure- 
45 gruppe und/oder deren entsprechendes Anion bzw. wenlgstens eine 
Amino-, Amido-, Ureido- oder N-heterocyclische Gruppe und/oder 
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deren am Stickstoff protonierten Oder alkylierten Arranoniumderi - 
vate en thai ten. 



Weisen die dispergierten Feststof f teilchen des wenigstens einen 
5 anorganischen Feststof fs elne elektrophoretische Mobilitat mit 
positivem Vorzeichen auf , werden als Monomere A ethylenisch unge- 
sattigte Monomere mit wenigstens einer sauregruppe eingesetzt, 
deren sauregruppe ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend die 
Carbonsaure- , Sulf onsaure-, Schwef elsaure-, Phosphorsaure- und 

10 Phosphonsauregruppe . Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Crotonsatire, 
4-Styrolsulf onsaure, 2-Methacryloxyethylsulf onsaure, Vinylsulfon- 
saure und Vinylphosphonsaure sowie Phosphor sauremonoester von 
n-Hydroxyalkylacrylaten und n-Hydroxyalkylmethacrylaten, wie bei- 

15 spielsweise Phosphor sauremonoester von 2 -Hydroxyethylacrylat , 

3-Hydroxypropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat \md 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat oder 4-Hydroxybutylmeth- 
acrylat. Erf indungsgemas lassen sich aber auch die Ammonium- und 
Alkalimetallsalze der vorgenannten wenigstens eine sauregruppe 

20 aufweisenden ethylenisch ungesattigten Monomeren einsetzen. Als 
Alkalimetall insbesondere bevorzugt ist Natrium und Kalium. Bei- 
spiele hierfiir sind die Ammonium- , Natrium- und Kaliumsalze der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure, 4-S tyrolsulf onsaure , 2-Methacryloxyethylsulf onsaure, 

25 Vinylsulf onsaure und Vinylphosphonsaure sowie die Mono- und Di- 
Ammonium-, -Natrium- und -Kaliumsalze der Phosphorsauremonoester 
von 2-Hydroxyethylacrylat, 3 -Hydroxypropyl acrylat, 4-Hydroxy- 
butylacrylat und 2 -Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmeth- 
acrylat Oder 4-Hydroxybutylmethacrylat , Ferner lassen sich Anhy- 

30 dride ethylenisch ungesattigter sauren, wie beispielsweise das 
Maleinsaureanhydrid sowie ethylenisch ungesattigte Monomere mit 
wenigstens einer CH-aciden Funktion, wie beispielsweise 2- (Acety- 
lacetoxy ) ethylmethacrylat als Monomer A einsetzen. 

35 Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Pumar- 
saure, Itaconsaure, Crotonsaure, 4-S tyrolsulf onsaure, 2-Meth- 
acryloxyethylsulf onsaure, Vinylsulf onsaure und Vinylphosphonsaure 
eingesetzt. 

40 Weisen die dispergierten anorganischen Feststof f teilchen des we- 
nigstens einen anorganischen Feststof fs jedoch eine elektrophore- 
tische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auf , werden als Mono- 
mere A ethylenisch vmgesattigte Monomere verwendet, die wenig- 
stens eine Amino-, Amido-, Ureido- Oder N-heterocyclische Gruppe 

45 und/oder deren am Stickstoff protonierten oder alkylierten Ammo- 
niumderivate enthalten. 
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Beispiele f<lr Monomere A, die wenigstens eine Arolnogruppe en thai - 
ten sind 2-Aminoetliylacrylat, 2-Ain±noethylmethacrylat, 3-Amino- 
propylacrylat, 3-Aminopropylinethacrylat, 4-Amlno-n-butylacrylat, 
4-Amino-n-butylmethacrylat, 2- (N-Methylamino> ethylacrylat, 
5 2-{N-Methylamino)ethylmethacrylat, 2- (N-Ethylamino) ethylacrylat, 
2- (N-Ethylamino) ethylmethacrylat , 2- (N-n-Propylamino) ethylacry- ' 
lat, 2- (N-n-Propylamino) ethylmethacrylat, 2- (N-iso- Propyl - 
amino) ethylacrylat, 2- (N-iso- Propyl amino) ethylmethacrylat, 
2- (N- ter t . -Butylamino) ethylacrylat , 2- (N-ter t . -Butylamino) ethyl - 
10 methacrylat (beispielsweise kommerziell verfflgbar als Norsocryl* 
TBAEMA der Fa. Elf Atochem), 2- (N,N-Dimethylamino) ethylacrylat 
(beispielsweise kommerziell verf^gbar als Norsocryl® adame der 
Fa. Elf Atochem) , 2- (N, N-Dimethylamino) ethylmethacrylat (bei- 
spielsweise kommerziell verffigbar als Norsocryl® MADAME der 
15 Fa. Elf Atochem), 2- (N,N-Diethylamino) ethylacrylat, 2-(N.N-Di- 
ethylamino) ethylmethacrylat. 2- {N,N-Di-n-propylamino) ethylacry- 
lat, 2- (N, N-Di-n-propylamino) ethylmethacrylat, 2- (N,N-Di-iso-pro- 
pylamino) ethylacrylat, 2- {N,N-Di-iso-propylamino) ethylmethacry- 
lat, 3- (N-Methylamino) propylacrylat , 3- (N-Methylamino) propyl - 
20 methacrylat. 3- (N-Ethylamino) propylacrylat, 3- (N-Ethylamino) pro- 
pylmethacrylat , 3- (N-n-Propylamino) propylacrylat , 3- (N-n-Propyl - 
amino) propylmethacrylat, 3- (N-lso-Propylamino) propylacrylat, 
3-(N-iso-Propylamino)propylmethacrylat, 3 -(N-ter t. -Butyl- 
amino) propylacrylat, 3- (N-tert . -Butylamino) propylmethacrylat, 
25 3- (N,N-Diroethylamino) propylacrylat, 3- (N, N-Dimethylamino) propyl- 
methacrylat. 3- (N,N-Diethylamino) propylacrylat, 3- (N.N-Diethyl- 
amino)propylmethacrYlat, 3- (N,N-Di-n-propylamino)propylacrylat, 
3- (N, N-Di-n-propylamino) propylmethacrylat, 3- (N, N-Di-iso-propyl - 
amino) propylacrylat und 3- (N,N-Di-iso-propylamino)propylmethacry- 



35 



40 



45 



Beispiele ftlr Monomere A, die wenigstens eine Amidogruppe enthal- 
ten sind Acrylamid, Methacrylamid. N-Methylacrylamid, N-Methyl- 
roethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-n-Pro- 
pylacrylamid, N-n-Propylmethacrylamid, N-iso-Propylacrylamid 
N-iso-Propylmethacrylamid, N-tert. -Butylacrylamid. N-tert. -Butyl - 
methacrylamid, N, N-Dimethylacrylaraid. N, N-Dimethylmethacrylamid 
N,N-Diethylacrylamid, N, N-Diethylmethacrylamid, N, N-Di-n-propyl ' 
acrylamid, N,N-Di-n-propylmethacrylamid. N, N-Di-iso-propylacryl - 
amid. N.N-Di-iso-propylmethacrylamid. N. N-Di-n-butylacrylamid 
N.N-Di-n-butylmethacrylamid, N- (3-N' , N' -Dime thylaminopropyl) me- 
thacrylamid, Diacetonacrylamid. N.N' -Methylenbisacrylamid, N-(Di- 
Phenylmethyl) acrylamid, N-Cyclohexylacrylamid. aber auch N-vinyl - 
pyrrolidon und N-Vinylcaprolactam. 
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Beispiele fVlr Monomer e A, die wenigstens eine Ureidogruppe ent- 
halten sind N,N' -Divinylethylenharnstof f und 2- (1-lmidazo- 
lin-2-onyl)ethylmethacrylat (beispielsweise kommerziell verfAgbar 
als Norsocryl® 100 der Fa. Elf Atochem) . 

5 

Beispiele tHr Monomere A, die wenigstens eine N*heterocyclische 
Gruppe enthalten sind 2-vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylim±- 
dazol/ 2-Vinylimida20l und N-Vinylcarbazol , 



10 Bevorzugt werden folgende Verbindungen eingesetzt: 2-Vinylpyri- 
din, 4-Vinylpyridin, 2-Vinylimidazol, 2- (N, N-Dimethylamino) ethyl - 
acrylat, 2- (N,N-Dimethylainino)ethylmethacrylat, 2- (N,N-Diethyl- 
amino) ethylacrylat , 2- (N,N-Diethylainino) ethylmethacrylat, 
2- (N- tert . -Butylamino) ethylmethacrylat , N- (3-N' , N' -Dimethylamino - 

15 propyl) methacrylaumid und 2- (l-Imidazolin-2-onyl) ethylmethacrylat . 
Abh^ingig vom pH-Wert des waBrigen Reaktionsmediums kann ein Teil 
Oder die Gesamtmenge der vorgenannten stickstoffhaltigen Monomere 
A in der am Sticks toff protonierten quartaren Ammoniumform vor- 
liegen. 

20 

Als Monomere A, welche am Stickstoff eine quartare Alkylaromonium- 
struktur aufweisen, seien beispielhaft genannt 2- (N/Nf^N-Trime- 
thylammonium) ethylacrylatchlorid (beispielsweise kommerziell ver- 
fagbar als Norspcryl® ADAMQUAT MC 80 der Fa. Elf Atochem), 
25 2- (N,N,N-Triroethylammonium)ethylmethacrylatchlorid (beispiels- 
weise kommerziell verfugbar als Norsocryl® MADQUAT MC 75 der 
Fa. Elf Atochem), 2- (N-Methyl-N, N-diethylammonium) ethylacrylat- 
chlorid, 2- (N-Methyl-N, N-diethylammonium) ethylmethacrylatchlorid, 

2- (N-Methyl-N, N-di -n-propylammonium) ethylacrylatchlorid, 2- (N-Me- 
30 thyl-N,N-di -n-propylammonium) ethylmethacrylat, 2- (N-Ben- 

zyl-N,N-dimethylammonium) ethylacrylatchlorid (beispielsweise kom- 
merziell verfiigbar als Norsocryl® ADAMQUAT BZ 80 der Fa. Elf Ato- 
chem) , 2- (N-Benzyl-N,N-dimethylammonium) ethylmethacrylatchlorid 
(beispielsweise kommerziell verfugbar als Norsocryl® MADQUAT BZ 
35 75 der Fa. Elf Atochem), 2-^ (N-Benzyl-N,N*diethylammonium) ethyl- 
acrylatchlorid, 2- (N-Benzyl-N,N-diethylammonium) ethylmethacry- 
latchlorid, 2- (N-Benzyl-N, N-di -n-propylammonium) ethylacrylatchlo- 
rid, 2- (N-Benzyl-N, N-di -n-propylammonium) ethylmethacrylatchlorid, 

3- (N,N,N-Trimethylammoni\im)propylacrylatchlorid, 3- (N,N,N-Trime- 
40 thylammonium) propylmethacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-diethyl- 

ammonium)propylacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-diethylammo- 
nium) propylmetbacrylatchlorid, 3- (N-Methyl-N, N-di -n-propylam- 
monium) propylacrylatchlor id, 3- (N-Methyl-N, N-di -n-propylcunmo- 
nium) propylmethacrylatchlorid, 3- (N-Benzyl-N, N- dime thy 1 ammo - 
45 nium)propylacrylatchlorid, 3- (N-Benzyl-N, N-dimethylammonium) pro- 
pylmethacrylatchlorid, 3- (N-Benzyl-N, N-diethylammonium) propyl - 
acrylatchlorid, 3- (N-Benzyl-N, N-diethylaLmmonium)propylmethacry- 
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latchlorid, 3- (N-Benzyl-N,N-di-n-propylainmonium)propylacrylat- 
chlorid und 3- (N-Benzyl-N,N-di-n-propylaImnoniuIn)propylmethacry- 
latchlorid. Selbstverstandllch k6nnen an Stelle der genannten 
Chloride auch die entsprechenden Bromide und Sulfate eingesetzt 
5 warden. 



Bevorzugt werden 2- (N,N,N-Trimethylanin>onium)ethylacrylatchlorid, 
2- (N,N,N-Trimethylanunoniuin)ethylmethacrylatchlorid, 2- (N-Ben- 
zyl-N,N-diinethylainmonium)ethylacrylatchlorid tmd 2- (N-Ben- 
10 zyl-N,N-diroethylanBnoniuin)ethylmethacrylatchlorid verwendet. 

Im erfindungsgemifien Verfahren werden Gemische aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren eingesetzt, die, bezogen auf ihre Gesamt- 
menge, > 0 und < 4 Gew.-%, in der Regel 0,05 bis 3,0 Gew.-%, hSu- 
15 fig 0,1 bis 2,5 Gew.-% und oft 0,2 bis 2,0 Gew.-% des wenigstens 
einen Monomeren A enthalten. 

Der Gewichtsanteil des Gemisches aus ethylenisch tingesAttigten 
Monomeren, bezogen auf die Gesamtmenge des wenigstens einen fein- 

20 teiligen anorganischen Feststoffs und des Gemisches aus ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, betrdgt in der Regel zwischen 
10 und 99 Gew.-%, hdufig zwischen 25 und 90 Gew.-% und oft zwi- 
schen 40 und 80 Gew.-%. Erf indungsgemSfl kann die Gesamtmenge des 
Monomerengemisches gemeinsaro mit dem wenigstens einen feintei- 

25 ligen anorganischen Peststoff im Reaktionsmedium vorgelegt wer- 
den. Es ist aber auch m6glich, gegebenenf alls lediglich eine 
Teilmenge des Monomerengemisches in der wasrigen Peststoff disper- 
sion vorzulegen und dann wahrend der radikalischen Emulsionspoly- 
merisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls verbliebene 

30 Restmenge des Monomerengemisches nach MaBgabe des Verbrauchs kon- 
tlnuierlich oder diskontinuierlich zuzugeben. 

Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationsinitiator kommen 
fur die erf indungsgemSfle radikalische waBrige Emulsionpolymerisa- 

35 tion alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine ra- 
dikalische waBrige Emulsionspolymerisation im Beiseln des wenig- 
stens eines feinteiligen anorganischen Feststoffes auszul6sen Es 
kann slch dabei prinzipiell sowohl um Peroxide als auch um Azo- 
verbindungen handeln. Selbstverstandlich kommen auch Redoxinitia- 

40 torsysteme in Betracht. Als Peroxide kCnnen prinzipiell anorgani- 
sche Peroxide, wie Wasserstof fperoxid oder Peroxodisulf ate wie 
die Mono- Oder Dl-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxodi- 
schwefelsaure, wie beispielsweise deren Mono- und Di-Natrium- 
-Kalium- Oder Ammoniumsalze oder organische Peroxide, wie AlkC-1- 
45 hydroperoxide, beispielsweise tert. -Butyl-, p-Mentyl- oder Cumyl- 
hydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diary Iperoxide. wie Di-tert - 
Butyl- Oder Di-Cumylperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindilng 
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finden im we sent lichen 2, 2 ' -Azobis (isobutyronitrll) , 2,2 '-Azo- 
bis (2, 4-dimethylvaleronitril) und 2, 2' -Azobis (amidinopropyl) dihy- 
drochlorid (AIBA, entspricht V-50 von Wako Chemicals) Verwend\mg. 
Als Oxidationsmittel fur Redoxinitiatorsysteme koinmen im wesent- 
5 lichen die oben genannten Peroxide in Betracht. Als entsprechende 
Redxiktionsmittel kdnnen Schwef elverbindungen mit niedriger Oxi- 
dationsstuf e^ wie Alkalisulf ite, beispielsweise Kalium* imd/oder 
Natriuinsulf it, Alkalihydrogensulf ite, beispielsweise Kalium- und/ 
Oder Natriumhydrogensulf it, Alkalimetabisulf ite, beispielsweise 

10 Kalium- \md/oder Natriximmetabisulf it, Pormaldehydsulfoxylate, 

beispielsweise Kalium- und/oder Natriumf ormaldehydsulf oxylat, Al- 
kalisalze, speziell Kalium- und/oder Natriiimsalze aliphatische 
SulfinsSuren und Alkalimetallhydrogensulf ide, wie beispielsweise 
Kalium- und/oder Natri\amhydrogensulf id, Salze mehrwertiger Me- 

15 talle, wie Eisen-(II)-sulfat, Eisen- (II) -Ammoniumsulf at, Ei- 
sen- (II) -phosphat, Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin 
und/oder AscorbinsSure sowie reduzierende Saccharide, wie Sor- 
bose, Glucose, Fructose xind/oder Dihydroxyaceton eingesetzt wer- 
den. In der Kegel betrSgt die Menge des eingesetzten radikali- 

20 schen Polymerisationsinitiators, bezogen auf die Gesarotmenge des 
Monomerengemisches, 0,1 bis 3 6ew.-%. 

Weisen die dispergierten Peststof f teilchen des wenigstens einen 
anorganischen Fests toffs eine elektrophoretische Mobil itdt mit 

25 negativem Vorzeichen auf ^ werden als wenigstens ein radikalischer 
Polymerisationsinitiator, bevorzugt Peroxodisulf ate, wie die 
Mono- Oder Di-Alkalimetall- Oder Ammoniumsalze der Peroxodischwe- 
felsSure, wie beispielsweise die Mono- und Di-Natri\am- > -Kalium- 
oder Ammoniumsalze der Peroxodischwef elsSure sowie Wasserstoff * 

30 peroxid in alkalischem Medium verwendet. 

Weisen die dispergierten Feststoff teilchen des wenigstens einen 
anorganischen Feststoffs eine elektrophoretische MobilitSt mit 
positivero Vorzeichen auf, wird als wenigstens ein radikalischer 
35 Polymerisationsinitiator bevorzugt AIBA eingesetzt. 

Erf indungsgemSB kann die Gesamtmenge des wenigstens einen radika* 
lischen Polymerisationsinitiators gemeinsam mit dem wenigstens 
einen feinteiligen anorganischen Feststoff im Reaktionsmedium 

40 vorgelegt werden. Es ist aber auch m6glich, gegebenenf alls ledig- 
lich eine Teilmenge des wenigstens einen radikalischen Polyme- 
risationsinitiators in der wSBrigen Feststoff dispersion vorzu- 
legen und dann wShrend der erf indungsgemiBen radikalischen Emul- 
sionspolymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls ver- 

45 bliebene Restmenge nach MaBgabe des Verbrauchs kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich zuzugeben. 
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Als Reaktionstemperatur fvir die erf IndungsgemaBe radlkalische 
wasrxge Ennilslonspolvmerisation im Beisein des wenigstens einen 
feinteiligen anorganischen Peststoffes kommt der gesamte Bereich 
von 0 bis 170OC in Betracht. Dabei werden in der RegeT TeTperat?- 
5 ren von 50 bis 120-C. hSufig 60 bis 110«>C und oft > 70 biT Too»? 
angewendet. Die erf indungsgemase radikalische wftfirige Enmlsions- 
polymerisation kann bei einem Druck kleiner, gleich oder gr6Ber 
1 bar (absolut) durchgefiihrt werden, so daB die I>olymerisation8- 
temperatur lOO^c ^ibersteigen und bis zu 1700c betragen kann. Vor- 
10 zugsweise werden leichtf l^xchtige Monomere wie Ethylen, Butadi^ 
Oder Vinylchlorid unter erh6htem Druck polymerisiert. Dabei k^ 

nehmen. Werden Emulsionspolymerisationen im Unterdruck durchoe- 

15 850^ar (absolut) eingestellt. Vorteilhaft wird die erfindungs- 
gemaBe radlkalische waSrige Emuslionspolymerisation bei 1 bar 
i^^ki^^i.'^^" inertgasatmosphare, wie beispielsweise unter 
Stickstoff Oder Argon durchgef lihrt . 

TaZllltl%T'"''^T'"^^^'^ Prinzipiell auch wasserWsliche 

?«o^ , ""-^ ^«i«Pielsweise Methanol, Ethanol, 

isopropanol, Butanole, Pentanole, aber auch Aceton etc. um^ss^n 
Bevorzugt Wird das erf indungsgemaBe Verfahren jedoch in ^es^"' 
heit solcher L6sungsmittel durchgefahrt. AJ^wesen 
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Erfindungswesentlich ist, dafl die dispergierten Peststof f teilchen 
SLTrf anorganischen Peststoffes unter den^iitr 

ti^if ^"'^ verschiedene elektrophore 
30 "«°*^^.^ilitat aufweisen. 1st dabei das Vorzeichen der elektro- 
30 phoretaschen Mobilitat positiv, werden als Monomere A sol^e 
e^nf^" ungesattigten Monomere eingesetzt, die wenigstens 
eine sauregruppe und/oder deren entsprechendes Anion enthalten. 
1st dagegen das Vorzeichen der elektrophoretischen Mobilitat^e- 
gatlv, werden als Monomere A solche ethylenisch ungesattigten mo 
35 nomere eingesetzt, die wenigstens eine Amino-, Amido^ o^S^- 
oder N-heterocyclische Gruppe und/oder die daraus a^i;i2jr2 Am 
moniumderivate enthalten. aoAeitt>aren Am- 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so ausgeiibt 
™f ei^te^r^ aspersion des .^ZT^l 

ei^Tf il! ^dir^^Te'S"^':''"'^"" Feststoffs, enthaltend entweder 
nl^^ • f Gesamtmenge des ben6tigten Wassers, des we- 

nigstens einen Dispergiermittels, des wenigstens einen PoJJml 
rxsatxonsxnitiators und/oder des Monomer engemisches sowie Sr ae 
SStron^beLT^^ ^-atzstoffTi" tlLl 

auf Reakti . '^^^ ^"^^^"^ Reaktionsbeha Iters 

auf Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser Temperatur werd^ 
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unter Ruhren die gegebenenf alls verbliebenen Restmengen des Was- 
sers, des wenigstens elnen Plspergiermittels, des Moziomerengemi - 
sches sowie der gegebenenfalls weiteren ubllchen Hilfs- und 
Zusatzstoffe kontinuierlich oder diskontinuierlich zugesetzt \md 
5 ansclilieBend gegebenenfalls noch welter auf Reak t ions temper a tur 
gehalten. 

Das erf indxingsgemafie Verfahren kann aber auch so durchgef ^ihrt 
werden, daS maai eine stabile wSLSrige Dispersion des wenigstens 

10 einen feinteiligen anorganischen Feststoffs, enthaltend entweder 
eine Teil- oder die Gesamtraenge des benotigten Wassers, des we- 
nigstens einen Dispergiermittels und/oder der gegebenenfalls wei- 
teren {iblichen Hilfs- und Zusatzstoffe \ind gegebenenfalls ledig- 
lich eine Teilmenge des Monomer engemisches und/oder des wenig- 

15 stens einen Polymerisationsinitiators in einem ReaktionsbehSlter 
vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbehalters auf Reaktionstempe- 
ratur aufheizt. Bei dieser Teinperatur wird unter Ruhren die 6e- 
samt- Oder die gegebenenfalls verbliebene Restmenge des Monome- 
rengemisches und/oder des wenigstens einen Polymer isationsinitia- 

20 tors sowie die gegebenenfalls verbliebenen Restmengen des Was- 
sers, des wenigstens einen Dispergiermittels und/oder der gegebe- 
nenfalls weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich zugesetzt und anschlieSend gegebenenfalls 
welter auf Reaktionstemperatur gehalten. 

25 

Die erf indungsgemd.B zug&nglichen Kompositpartikel besitzen in der 
Regel Tellchendurchmesser von ' < 5000 nm, haufig < 1000 run und oft 
< 400 nm. Die Bestimmung der Tellchendurchmesser erfolgt Obli- 
cherweise durch transmissionselektronenmikroskopische Untersu- 

30 chungen (vgl. z.B. L. Reimer, Transmission Electron Microscopy, 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, 1989; D.C. Joy, The Basic 
Principles of EELS in Principles of Analytical Electron Micro - 
skopy, herausgegeben von D.C. Joy, A.D. Romig, Jr. \md J.I. Gold- 
stein, Plenum Press, New York, 1986; L.C. Sawyer und D.T. Grupp, 

35 Polymer Microscopy, Chapman and Hall, Iiondon, 1987). 

pie nach dem erf indungsgemSfien Verfahren erhSltlichen Koniposit- 
partikel k6nnen unterschiedliche Strukturen aufweisen. H&ufig 
werden Kompositpartikel mit himbeerf ormigem Aufbau erhalten. Die 

40 erf indungsgemS^fien Kompositpartikel konnen ein oder mehrere der 
feinteiligen Peststof f teilchen enthalten. Die feinteiligen Pest- 
stof f teilchen k6nnen vollstandig von der Polymermatrix umhiillt 
sein. Es ist aber auch moglich, dafi ein Teil der feinteiligen 
Peststof f teilchen von der Polymermatrix umhullt ist, wdhrend ein 

45 anderer Teil auf der Oberfiache der Polymermatrix angeordnet ist. 
Selbstverstandlich ist es auch m5glich, daB ein Groflteil der 
feinteiligen Peststof f teilchen auf der Oberflache der Polymerma- 
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trix gebunden ist. Bevorzugt sind > 50 Gew. -% oder ^ 60 Gew -% 
hSufig ^ 70 Gew.-% oder 2 80 Gew. -% und oft i 85 Gew. -% oder 
a 90 Gew.-% der feinteiligen Feststof f teilchen, jeweils bezogen 
auf die Gesamtmenge der in den Kompositpartikeln enthaltenen 
5 feinteiligen Pests toff teilchen, auf der Qberfiache der Polymer - 
matrix gebunden. Zu beachten ist, dafi es In Einzelf ailen. abhto- 
gig yon der Peststof fkonzentration der dispergierten Kompositpar- 
tlkel. auch zu einer geringen Teilagglomeration der Kompositpar- 
tlkel kommen kann. 



10 



Selbstverstandlich kdnnen die nach AbschluB der Hauptpolymerisa- 
tionareaktion in der wABrigen Dispersion der Kompositpartikel 
verbliebenen Monotnerenrestmengen durch Danpf- und/oder Inertgas- 
strippung und/oder durch chemische Desodorierung. wie sie bei- 
15 splelsweise in den Schriften DE-a 4 419 518, EP-A 767 180 oder 
DE-A 3 834 734 beschrieben sind, entfernt werden", ohne dafi sich 
die Eigenschaf ten der wASrlgen Kompositpartikeldisperslon nach- 
teilig verandern. 

20 waarige Dispersionen von Kompositpartikeln. welche nach dem be- 
schriebenen erf indungsgemaflen Verfahren hergestellt werden eig- 
nen sich als Rohstoffe zur Herstellung von Klebstoffen, wie bei- 
spielsweise Haf tklebstof f en, Bauklebstof f en oder Indus triekleb - 
stoffen, Bindemitteln, wie beispielsweise fur die Papierstrei- 
25 cherei, Dispersionsf arben oder fHx Druckf arben und Drucklacke zum 
Bedrucken von Kunststof f follen, zur Herstellung von Vliesstoffen 
sowie zur Herstellung von Schutzschichten und Wasserdampf sperren 
wie bexspielsweise bei der Grundierung. Pemer lassen sich die 
dem erfindungsgemafien Verfahren zuganglichen Kompositpartikeldis- 
30 persionen auch zur Modif izierung von Zement- und M6rtelformu- 
llerungen nutzen. Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren zu- 
gangllohen Kompositpartikel lassen sich prinzipiell auch in der 
Zt''!^ Diagnostik sowie in anderen medizini-schen Anwendun- 

« ^""^^^^ L. Andersson, Nature, 

. Z' ± ^"^^^ "^^^ """^ science 1978, 2^0. 

Seiten 1074 bis 1076; OS-A 4,157,323). DarOber hinaus lassen sich 
die Kompositpartikel auch als Katalysatoren in verschledenen 
wafirigen Dispersionssystemen einsetzen. 

40 Auch sei festgehalten, dafi die erf indungsgemafi erhaitlichen 

wafirigen Dispersionen von Kompositpartikeln in einfacher Weise zu 
redispergierbaren Kompositpartikelpulvem trockenbar sind (z B 
Gefriertrocknuag oder Sprfihtrocknung) . Dies gilt insbesondere " 
45 fl^,' "^"^ ti^ Glastoergangstemperatur der Polymermatrix der er- 
45 findungsgea^B zuganglichen Kompositpartikel > S0»C, vorzugsweise > 
60 C besonders bevorzugt > 70»C, ganz besonders bevorzugt > 80»c " 
und insbesondere bevorzugt > 90-C bzw. > 100«C betragt. Die'Kompo- 
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sitpartikelpulver eignen sich als u.a. als Additive fiir Kunst- 
stoffe, Komponenten f€tr Tonerf ormulierungen Oder Zusatzstoffe in 
elektrophotographischen Anwendungen. 

5 Beispiele 

FOr die f olgenden Beispiele wurde als feinteiliger anorgcinischer 
Feststoff Siliziumdioxid, Yttrium- (III) -oxid und Cer- (IV) -oxid 
verwendet. Exemplarisch wurden die koinmerziell verfugbaren Sili- 

10 zivundioxidsole Nyacol® 2040 (20 nm) und Nyacol® 830 (10 nm) der 
Firma Akzo-Nobel sowie Ludox® HS30 (12 nm) der Firma Dupont ein- 
gesetzt. Ebenfalls eingesetzt wurden Nyacol® YTTRIA [Yttrium- 
dlD-oxid] (10 ran) und Nyacol® CE02 {ACT} [Cer- (IV) -oxidj (10 
bis 20 nm) . Die in runden Klammem angegebenen Werte entsprechen 

15 den Durchmessem der jeweiligen anorganischen Feststoff teilchen 
nach Herstellerangaben. 

Die in den Beispielen verwendeten Feststoff dispersionen erfilllten 
alle an sie gestellten Porderxingen, namlich, dafi sie bei einer 

20 Anf angsf eststof f konzentration von > 1 6ew.-%, bezogen auf die 
wSBrige Dispersion des Feststof fes, noch eine Stunde nach ihrer 
Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ursprunglich dispergierten 
Feststof fes in dispergierter Form enthielten \ind deren disper- 
gierte Feststof f teilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser 

25 < 100 nm aufwiesen und darClber hinaus die dispergierten anorgani- 
schen Feststof f teilchen in einer wSBrigen Standardkaliumchlorid- 
Ldsung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wABrigen Reaktions- 
mediums am Beginn der Emulsionspolymerisation entsprach, eine von 
Null verschiedene elektrophoretische Mobil i tat zeigten. 

30 

1. Beispiel 

In einem 500 ml Vierhalskolben, ausger\istet mit einem RilckfluB- 
kCihler, einem Thermometer, einem mechanischem Rilhrer sowie einer 

35 Dosiearrorrichtung, wurden unter Stickstof f atmosphAre bei 20*C und 
1 bar (absolut) 80 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser 
sowie 0,04 g 1 M Natronlauge vorgelegt und \inter ROhren (250 Um- 
drehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. Danach heizte 
man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 75**C 

40 auf. Der pH-Wert dieser w&Brigen Phase, gemessen bei Raumtempera- 
tur, betrug 10. 

Parallel stellte man eine w^Brige Emulsion, bestehend aus 10 g 
Styrol, 10 g n-Butylacrylat , 0,19 g 1 M Natronlauge, 80 g entio- 
45 nisiertem und sauerstof ffreiem Wasser, 1 g einer 20 gew.-%igen 
waBrigen L6s\ing des nichtionischen Emulgators Lutensol® ATI 8 
(Marke der BASF AG, CieCia-Fettalkoholethoxilat mit 18 Ethylen- 
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oxid-Einheiten) und 0,25 g Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 
(80 gew.-%iga waBrige L6sung von 2- (N, N, N-Trimethylammcmium) 
ethylacrylatchlorid) her (Zulauf 1). Eine lnitiatorl6sung wurde 
aus 0,23 g Ammoniweroxodisulf at und 45 g entionisiertem und 
5 sauerstofffreiem Waeser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur vnirden dem geriihrten Reaktlonsmedlum 5 g 
von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeltgleich 
beglnnend, doslerte man dem geriihrten Reaktionsmediuin bei Reakti- 
10 onstemperatur den Zulauf 1 ^iber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 Ober 2,5 Stunden zu. AnschlieBend rihrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 stunde bei Reaktionstemperatur und kQhlte dann auf 
Raumteictperatur ab. 

15 Die so erhaltene wSBrige Kompositpartikeldispersion wies einen 
Feststoffgehalt von 11,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der wSBrlgen Kompositpartikeldispersion, auf, 

Transmissionselektronenmikroskopische Uatersuchungen, der mit 
20 entionisiertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von etwa 

0,01 Gew.-% verdtonten wSBrlgen Kompositpartikeldispersion, mit 
einem Zeiss 902-Gerat der Fa. Zeiss wiesen hiiribeerf 6rniige Kompo- 
sitpartikel mit einem Durchmesser von etwa 250 nm auf. Freie Sl- 
liziumdioxldteilchen lieBen sich praktlsch nicht nachweisen. 

25 

Durch Zentrifugieren der Kompositpartikeldispersion (3000 Dmdre- 
hungen pro Minute. Dauer 2 0 Minuten) wurde vollsttodige Sedimen- 
tation der dispergierten Partikel erzielt. In der Oberstehenden 
wasserklaren L6sung lieflen sich durch transmissionselektronenmi- 
30 kroskopische UHtersuchungen keine Siliziumdioxidteilchen nachwei- 



Die Vorzeichenbestimmung der elektrophoretischen Mobilitat er- 
folgte bei den feinteillgen anorganischen Peststoffen generell 
35 mxttelB des Zetasizer 3000 der Pa. Malvern Instruments Ltd 

Groflbritannien. Hierzu verdtonte man die feinteilige anorga^ische 
Feststoffdispersion mit wdBriger pH-neutraler 10 mM Kaliu^lS^o^ 
rid-Losung (Standardkallumchlorid-L6sung) aoweit, daB deren Fest- 
40 ;^.^°f^!=^^^°^^»^°^^«^tration zwischen 50 und 100 mg pro Liter lag, 
40 Mittels verdtonter SalzsSure Oder verdtonter Natronlauge stellte 
man den pH-Wert eln, den das w^Brige Reaktionsmedium unmittelbar 
vor zugabe des Polymerisationsinitiators auf wies, 

Mittels 1 M Natronlauge stellte man bei der auf 60 mg/1 Silizlum 
45 dioxidfeststoffgehalt verdunnten Nyacol® 2040-Disper!ion ti^^ 
pH-Wert von 10 ein. Die elektrophoretische Mobilitat der Silizi- 
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umdioxidteilchen in Nyacol® 2040 wies dabei ein negatives Vorzei 
Chen au£. 

Der Peststof fgehalt wurde generell bestiinmt, indem ca. 1 g der 
5 Kompositpartikeldispersion in einem off enen Aluminiumtiegel mit 
einem Innendurchmesser von ca. 3 cm in einem Trockenschrank 
2 Stunden bei ISO^'C getrocknet wurde. Zur Bestimmung des Fest- 
stoffgehalts wurden jeweils zwei separate Messiingen durchgef ilhrt 
\md der entsprecliende Mittelwert gebildet. 

10 

1. Vergleichsbei spiel 

Beispiel 1 vnirde wiederholt mit der Ausnahme, daB ans telle von 
0,25 g Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 0,25 g entionisiertes imd sauer 
15 sto££freies Wasser eingesetzt wurde. 

Die gebildete Partikeldispersion wies einen Peststof fgehalt von 
11,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der w^Brigen Partikel 
dispersion, auf. Das erhaltene triibe Reaktionsgemisch wurde mit- 
20 tels transmissionselektronenmikroskopischer Messixngen untersucht 
Hiiribeerfdrmige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar. 

Durch zentrifugieren der trflben Dispersion (3000 Umdrehungen pro 
Minute, Dauer 20 Minuten) konnte keine Sedimentation der disper- 
25 gierten Partikel erreicht werden. 

2. Vergleichsbeispiel 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB ans telle von 
30 0,25 g Norspcryl® ADAMQUAT MC 80 0,2 g des Natriumsalzes der 
4-Styrolsulf onsSure verwendet wurde. 

Die gebildete Partikeldispersion wies einen Peststof fgehalt von 
11,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wSBrigen Partikel 
35 dispersion, auf. Das erhaltene trilbe Reaktionsgemisch wurde mit- 
tels transmissionselektronenmikroskopische Messungen untersucht. 
Hiitibeerfdrmige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar. 

Durch Zentrifugieren der tr\iben Dispersion (3000 Umdrehungen pro 
40 Minute, Dauer 2 0 Minuten) konnte keine Sedimentation der disper- 
gierten Partikel erreicht werden. 

2. Beispiel 

45 In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosphAre 
bei 20*^0 und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstoff- 
freies Wasser sowie 1,5 g 1 M SalzsAure vorgelegt und nnter RtSh- 
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ren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol* 2040 zugegeben. An- 
schlieflend stellte man die wdBrige Phase mit 1,62 g 1 M SalzsSure 
auf einen pH-Wert von 2,5 ein iind failte sie mit Wasser, das mit 
1 M Salzsaure auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt worden war, 
5 auf 100 g auf. Danach heizte man das Reaktionsgemisch auf eine 
Reaktionstemperatur von 75°C auf. Der pH-Wert dieser wSBrigen 
Phase, gemessen bei Raumtemperatur, betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine waBrige Emulsion, bestehend aus 10 g 
10 Styrol, 10 g n-Butylacrylat, 80 g entionisiertem und sauerstoff- 
freiem Wasser, 0,44 g einer 45 gew.-%igen wAflrigen Ldsvmg von 
Dowfax® 2A1 sowie 0,2 g 4-Vinylpyridin her (Zulauf 1). Eine 
Initiatorldsung wurde aus 0,23 g Ammoniumperoxodisulf at -und 45 g 
entionisiertem vmd sauerstof f f reiem Wasser hergestellt (Zu- 
15 lauf 2 > . 

Bei Reaktionsteiitt)eratur wurden dem genihrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem ger^irten Reaktionsmedium bei Reakti- 
20 onstemperatur den Zulauf 1 fiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 toer 2,5 Stunden zu. Anschliefiend rtthrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstentperatur und kflhlte dann auf 
Raiunteaqperatiir ab. 

25 Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Peststoff- 
gehalt von 11,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf6rmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
200 bis 300 nm wurde mittels transroissionselektronenmikroskopi - 

30 scher Untersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidtellchen 
lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 2040 wiesen bei einem 
PH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
35 Vorzeichen auf. 



Durch Zentrifugieren der Kompositpartikeldispersion (3000 Umdre- 
hungen pro Minute, Dauer 2 0 Minuten) wurde vollstandige Sedimen- 
tation der dispergierten Partikel erzielt. In der toerstehenden 
wasserklaren L6sung liefien sich durch transroissionselektronenmi- 
kroskopische Untersuchungen praktisch keine Siliziumdioxidteil- 
chen nachweisen. 



45 
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3 . Verglelchsbeisplel 

Beispiel 2 vairde wiederholt mit der Ausnahme, daS euistelle von 
0,2 g 4-vinylpyridin 0,2 g entionisiertes iind sauerstof f f reies 
5 Wasser eingesetzt wurden. 

Die gebildete Part ikel dispersion wies einen Feststof f gehalt von 
11,6 6ew«-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wSBrigen Partlkel- 
dispersion, au£. Das erhaltene trObe Reaktionsgemisch wurde init- 
io tels transmissionselektronenmikroskopische Messungen untersucht. 
Hixcibeerfdrmige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar. 

Durch Zentrifugieren der triQ±>en Dispersion (3000 Umdrehungen pro 
Minute, Dauer 20 Minuten) konnte keine Sedimentation der disper- 
15 gierten Part ikel erreicht werden. 

4. Vergleichsbeispiel 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 
20 0,2 g 4-Vinylpyridin 0,2 g des Natriunusalzes der 4-Styrolsulf on- 
sSure eingesetzt wurde. 

Die gebildete Partikeldispersidn wies einen Fe^ststoffgehalt von 
11,5 6ew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wdfirigen Partikel* 
25 dispersion, auf. Das erhaltene trube Reaktionsgemisch wurde mit- 
tels transmissionselektronenmikroskopische Messungen untersucht. 
Himbeerf drmige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar. 

Durch Zentrifugieren der truben Dispersion (3000 Umdrehungen pro 
30 Minute, Dauer 20 Minuten) konnte keine Sedimentation der disper- 
gierten Partikel erreicht werden. 

3. Beispiel 

35 In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosph&re 
bei 20 ^'C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstof f - 
f reies Wasser sowie 1,5 g 1 M Salzs&ure vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. An- 
schlieflend stellte man die wSBrige Phase mit 1,62 g 1 M SalzsSure 

40 auf einen pH-wert von 2,5 ein und fiillte sie mit Wasser, das mit 
1 M SalzsSure auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt worden war, 
auf 100 g auf, Danach heizte man das Reaktionsgemisch auf eine 
Reaktionstemperatur von 75°C auf. Der pH-Wert dieser w^Brigen 
Phase, gemessen bei Raum temper a tur, betrug 2,5. 

45 
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Parallel stellte man elne wABrige Ennilslon, bestehend aus 10 g 
Styrol, 10 g n-Butylacrylat, 80 g entionisiertem und sauerstoff- 
frexem wasser 1 g einer 20 gew.-%igen wSBrigen Losung des nicht- 
ionischen Emulgators Lutensol* AT18 sowie 0.05 g 4-Vinylpyridin 
5 her (Zulauf 1). Eine Initlatorl6sung wurde aus 0.23 g Lm^nium 
peroxodisulfat und 45 g entionisierten, und sauerstof f f reiem Zs- 
ser hergestellt (Zulauf 2). sconrreiem was 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem gerHhrten Reaktionsmedium 5 a 
10 von zulauf 2 zugegeben. Nach i^lauf von 5 Minuten und zltt7.lcl 
beginnend, doslerte man dem gerfihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den zulauf 1 iiber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 Gber 2,5 Stunden zu. AnechlieJJend ruhrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 stunde bei Reaktionstemperatur und kfihlte dann Lf 

^^"^^J^T ^^'^^^it^^^tikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorlieoen vnr, >,^«. 

20 beerfarmigen Kompositpartikeln mit elnem Dur^hl^^iir^on^i 
220 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischir^- 
sich praktisch nicht nachweisen. 

25 4. Beispiel 

bei1o»T ^1 l\rT:^T^^^ """^"^ ""'^^ Stickstof fatmosphare 
bex 20 C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstoff- 

30 ^:rT25rn:r r'^ ^^^^^^-^^ unterR^. 

11^. 11 Omdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben An- 
schlleflend stellte man die wSBrige Phase mit 0,5 g 1 m LlzsSu^^ 
auf exnen pH-Wert von 7 ein und fdlite aie mit entionisi^item Sd 
sauerstof ff reiem Wasser auf 100 g auf. Danach heiz^e m^ das R^ 
35 S Reaktionstemperatur von 85»C TuT. Der 

t^g"' ""^^ Raumtemperatur L- 

2 =^ ;^^^.S g 
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Bel Reaktionstemperatur warden dem gertihrten Reaktionsmedium. 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Mlnuten \md zeitglelch 
beginnend, dosierte man dem ger\ihr ten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
5 2 liber 2,5 Stunden zu. AnschlieSend nlhrte man das Reaktionsge* 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperat\ir und kuhlte dann auf 
Raiuntemperatur ab. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff - 
10 gehalt von 11,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

wSfirigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerfdrmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
140 bis 220 nm wurde mlttels transmissionselektronenmikroskopi- 
scher Untersucliungen nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen 
15 lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 2040 wiesen bei einem 
pH-Wert von 7 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
Vorzeichen auf. 

20 

5 . Beispiel 

Belspiel 4 vmrde wlederholt mit der Ausnahme, daB das wSLfirige Re- 
aktionsmedium auf einen pH-Wert von 5 e ingest el It wurde. 

25 

F^ir die Herstellung der Vorlage wurden unter Stickstof f atmosph&re 
bei 20^C und 1 bar (absolut) 60 g entionlsiertes und sauerstoff * 
freies Wasser sowie 1,5 g 1 M SalzsSure vorgelegt und unter Rilh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. An- 

30 schliefiend stellte man die wdfirige Phase mit 1,0 g 1 M SalzsSure 
auf einen pH-Wert von 5 ein und f\illte sie mit Wasser, das mit 
1 M Salzsaure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt worden war, auf 
100 g auf. Danach heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reak- 
tionstemperatur von 85^C auf. Der pH-wert dieser w&Brigen Phase, 

35 gemessen bei Raumtemperatur, betrug 5. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff * 
gehalt von 11,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wdfirigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
40 beerf6rmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
170 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Un- 
tersuchungen nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen 
sich praktisch nicht nachweisen.. 



45 
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Die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 2040 wiesen bel einem 
pH-Wert von 5 eine elektrophoretische MobilitSt mit negativem 
Vorzeichen auf. 

5 6. Beispiel 

m einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosphSre 
bei 20»C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstoff- 
freies Wasser sowie 1,5 g l m SalzsSure vorgelegt und unter RQh- 

10 ren (250 Omdrebiingen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben An- 
schlieBend stellte man die wflBrige Phase mit 1,62 g 1 M Salzsflure 
auf einen pH-Wert von 2,5 ein und fUllte sie mit entionisiertem 
und sauerstofffreiera Wasser, das mit 1 M SalzsSure auf einen 
pH-Wert von 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach 

15 heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reak t ions tempera tur von 
85-C auf. Der pH-Wert dieser wSBrigen Phase, gemessen bei Raumtem- 
peratur, betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine wSflrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
20 Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof f f reiem Wasser, 2 g ei- 
ner 20 gew.-%igen wABrigen Ldsung des nichtionischen Emulgators 
Lutensol® AT18 sowie 0,2 g 2-Vinylpyridin her (Zulauf 1). Eine 
InitiatorlSsung wurde aus 0.45 g Natriumperoxodisulf at und 45 g 
entionisiertem und sauerstof ff reiem Wasser hergestellt (Zu- 
25 lauf 2) . 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem genihrten Reaktionsmedium 5 g 
von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reak- 
30 tionstemperatur den Zulauf 1 CLber 2 Stunden und den Rest von Zu- 
lauf 2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend rOhrte man das Reakti- 
onsgemisch noch 1 stunde bei Reaktionstemperatur und Wihlte dann 
auf Raumtemperatur ab. 

35 Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 10,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wdBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf6rmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
140 bis 180 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopi- 

40 scher Untersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidteilchen 
lieflen sich praktisch nicht nachweisen. 



45 
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Beispiel 6 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB zur Herstellung 
von Zulauf 1 anstelle von 0,2 g 2-Vinylpyridin 0,2 g Norsocryl® 
5 MADAME [2- (N,N- (Dimethylamino) ethylmethacrylat ) ] verwendet war- 
den. 

Die so erhaltene Korapositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
10 wSBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf oinnigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
170 nm vmrde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Un- 
tersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidteilchen liefien 
sich praktlsch nicht nachweisen. 

15 

8. Beispiel 

In einem 500 ml Vierhalskolben warden unter Stickstof f atmosphdre 
bei 20*C and 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes and sauerstoff- 

20 freies Wasser sowie 1,5 g 1 M Salzsaare vorgelegt und iinter Ruh- 
ren (250 Umdrehangen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. An- 
schlieBend stellte man die wSfirige Phase mit 1,62 g 1 M SalzsSure 
auf einen pH-Wert von 2,5 ein and f^Lllte sie mit entionisiertem 
und sauerstof f f reiem Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf einen 

25 pH-Wert von 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach 
heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 
85**C auf. Der pH-Wert dieser wSBrigen Phase, gemessen bei Raumtem- 
peratur, betrug 2,5. 

30 Parallel stellte man eine waBrige Emulsion, bestehend aus 10 g 
Styrol, 10 g 2-Ethylhexylacrylat, 80 g entionisiertem und sauer- 
stofff reiem Wasser, 1 g einer 2 0 gew.-%igen wSfirigen L6s\ing des 
nichtionischen Emulgators Lutensol® AT18 sowie 0,05 g 4-Vinylpy- 
ridin her (Zulauf 1). Eine Initiatorl6sung wurde aus 0,45 g Na- 

35 triumperoxodisulf at und 45 g entionisiertem \and sauerstof ff reiem 
Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
40 beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 toer 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 liber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kUhlte dann auf 
Raumtemperatur ab. 
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Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSfirigen Kompositpartikeldispersion. auf. Das Vorliegen von him- 
beerfdrmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
5 300 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Un- 
tersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidteilchen lieBen 
sich praktisch nicht nachweisen. 

9. Beispiel 

10 

Beispiel 8 vmrde wiederholt mit der Ausnahme, dafl zur Herstellung 
von Zulauf 1 anstelle von 10 g styrol 10 g Methylmethacrylat ver- 
wendet wurden. 

IS Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerfSrmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
220 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Un- 

20 tersuchungen nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen 
sich praktisch nicht nachweisen. 

10. Beispiel 

25 Beispiel 9 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB zur Herstellung 
von Zulauf 1 anstelle von 10 g 2-Ethylhexylacrylat 10 g n-Butyl- 
acrylat verwendet wurden. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
30 gehalt von 11,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

wdBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf6rmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
220 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopischer Un- 
tersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidteilchen lieBen 
35 Sich praktisch nicht nachweisen. 

11. Beispiel 

40 S.^inoT ""^ Vierhalskolben wurden unter Stickstoff atmosphere 
40 bei 20»C und 1 bar (absolut) 40 g entionisiertes und sauerstoff 
ri! T^.rrr T"'^ 1-5 g 1 M SalzsSure vorgelegt und unter Rtih- 
r«i (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g Nyacol® 2040 zugegeben An- 
schlieBend stellte man die wSBrige Phase mit 3,99 g 1 m SalzsSure 
auf emen pH-Wert von 2,5 ein und ffliite sie mit entionisiertem 
45 und sauerstofffreiem Wasser, das mit 1 M SalzsSure auf einen 
PH-Wert von 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach 
heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reakt ions tempera tur von 
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85*^0 auf . Der pH-Wert dieser waBrigen Phase, gemessen bei Raumtein- 
peratur , betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine wfiflrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
5 Styrol, 20 g n-Butylacrylat , 60 g entionisiertem \ind sauerstoff- 
freiem Wasser, 2 g einer 20 gew.-%igen waBrigen L6sung des nicht- 
ionlschen Einulgators Lutensol® AT18 sowle 0,1 g 4-Vinylpyridin 
her (Zulauf 1). Eine Initiatorl6s\ing wurde aus 0,9 g Natriumper- 
oxodisulfat und 45 g entionisiertem und sauerstof f f reiem Wasser 
10 hergestellt (Zulauf 2) . 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
15 onstemperatur den Zulauf 1 Ober 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend ruhrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionsteinperatur \ind kdhlte dann auf 
Raumtemperatur ab. 

20 Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 22,9 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSfirigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf ormigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
120 bis 300 nm wurde mittels transmissionselektronenmikroskopi - 

25 scher Untersuchungen nachgewiesen. Preie Siliziumdioxidteilchen 
lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

12. Beispiel 

30 In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosphare 
bei 20*C und 1 bar (absolut) 15 g entionisiertes tmd sauerstof f- 
freies Wasser sowie 1,5 g 1 M Salzs^ure vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 73,5 g Nyacol® 2040 zugegeben, 
AnschlieBend stellte man die w&Brige Phase mit 8,24 g 1 M Salz- 

35 sSure auf einen pH-Wert von 2,5 ein und failte sie mit entioni- 
siertem und sauerstof ff reiem Wasser, das mit 1 M SalzsSure auf 
pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach heizte man 
das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85**C auf. 
Der pH-Wert dieser wSBrigen Phase, gemessen bei Raiirotemperatur , 

40 betrug 2,5. 

Parallel stellte man eine wdBrige Emulsion, bestehend aus 34,3 g 
Styrol, 34,3 g n-Butylacrylat, 31,4 g entionisiertem und sauer- 
stof ff reiem Wasser, 3,43 g einer 20 gew.-%igen wcLBrigen L6sung 
45 des nichtionischen Emfulgators Lutensol® AT18 sowie 0,1 g 4-Vinyl- 
pyridin her (Zulauf 1). Eine Initiatorl6sung wurde aus 1,54 g Na- 
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trluinperoxodisulfat und 45 g entloniaiertem und sauerstof f freiem 
Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bel Reaktlonstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g 
5 von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitglelch 
beglnnend, dosierte man dem gertlhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 Ober 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 flber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend rtlhrte man das Reaktionsge- 
mlsch noch 1 Stunde bei Reaktlonstemperatur und kiihlte dann auf 
10 Raumtentperatur ab. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wles elnen Peststoff- 
gehalt von 37.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wafirlgen Kompositpartikeldispersion. auf. Das Vorliegen von him- 
15 beerformigen Kompositpartikeln mlt einem Durchroesser von etwa 
120 bis 240 nm wurde mlttels transmissionselektronenmlkroskopi- 
scher Ontersuchungen nachgewiesen. Freie Silizlumdloxldteilchen 
lleBen slch praktlsch nlcht nachweisen. 

20 13. Belspiel 

In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosphare 
bei 20''C und 1 bar (absolut) 50 g entionisiertes und sauerstof f- 
freles Wasser sowle 1,5 g l m SalzsSure vorgelegt und unter Rfih- 

25 ren (250 Dmdrehungen pro Minute) 26,7 g Nyacol® 830 (mlt einem 
Slllziumdloxidfeststoffgehalt von 30 Gew.-%) zugegeben. Anschlie- 
Bend stellte man die wSfirige Phase mlt 4,06 g 1 m SalzsSure auf 
elnen pH-Wert von 2,5 ein und failte sie mlt entionisiertem und 
sauerstofffreiem Wasser. das mlt 1 M SalzsAure auf elnen pH-Wert 

30 von 2.5 elngestellt worden war, auf 100 g auf. AnschlieBend 

helzte man das Reaktlonsgemlsch auf elne Reaktlonstemperatur von 
85 »C auf. Der pH-Wert dleser wABrlgen Phase, gemessen bei Raum- 
temperatur, betrug 2,5. 

35 Parallel stellte man elne wSBrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
Styrol. 80 g entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser, 2 g el- 



^ odLLCiotuiirreiem wasser, 2 g ei- 

ner 20 gew.-%igen wSBrigen Ldsung des nichtlonischen Emulgators 
Lutensol« AT18 sowle 0.2 g Norsocryl® MADAME her (Zulauf 1) Eii 
inltiatorlosung wurde aus 0,45 g Natrlumperoxodlsulf at und 45 g 
entionisiertem und sauerstofffreiem Wasser hergestellt (Zu- 



Bei Reaktlonstemperatur wurden dem gerilhrten Reaktionsmedium 5 g 
von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitglelch 
45 beglnnend, dosierte man dem gerilhrten Reaktionsmedium bei Reaktl- 
onstemperatur den zulauf 1 iober 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend rtlhrte man das Reaktlonsge- 
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misch noch 1 Stxinde bei Reaktionstemperatur \ind kdhlte dann auf 
Raum temper a tur ab. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff - 
5 gehalt von 12,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

wdBrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerformigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
160 bis 200 ran wurde mittels transmissionselektronenmikroskopi- 
scher Untersuchungen nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen. 
10 lieBen sich praktisch nicht nacbweisen. 

Die Siliziumdioxidteilchen von l^acol® 830 wiesen bei einem 
pH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
Vorzeichen auf. 

15 

14. Beispiel 

In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstof f atmosphare 
bei 20^C und 1 bar (absolut) 50 g entionisiertes und sauerstoff- 

20 freies wasser sowie 1,5 g 1 M Salzsdure vorgelegt und unter Riih- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g Ludox® HS30 (mit einem 
Siliziumdioxidf eststof fgehalt von 30 Gew.-%) zugegeben. Anschlie- 
Bend stellte man die w&Brige Pbase mit 1,88 g 1 H Salzs&ure auf 
einen pH-Wert von 2,5 ein und fifillte sie mit entionisiertem und 

25 sauerstof f f reiem Wasser, das mit 1 M Salzsaure auf einen pH^Wert 
von 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Anschliefiend 
heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 
85^C auf. Der pH-Wert dieser wSBrigen Phase, gemessen bei Raumtem* 
peratur, betrug 2,5. 

30 

Parallel stellte man eine waBrige Emulsion, bestehend aus 10 g 
Styrol, 10 g n-Butylacrylat , 80 g entionisiertem und sauerstof f - 
f reiem Wasser, 1 g einer 20 gew.-%igen wSBrigen L6sung des nicht- 
ionischen Emulgators LiUtensol® AT18 sowie 0,05 g 4-Vinylpyridin 
35 her (Zulauf 1) . Eine Initlatorl6sung wurde aus 0,45 g Natriunper- 
oxodisulfat und 45 g entionisiertem und sauerstof ff reiem Wasser 
hergestellt (Zulauf 2) . 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
40 von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte maji dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
2 {iber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend nlhrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kilhlte dann auf 
45 Raumtemperatur ab. 
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Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Peststoff- 
gehalt von 9,7 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der waflrigen 
Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von hirnbeerf 6nni - 
gen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 200 nin wurde 
5 mittels transmissionselektronenmikroskopischer Untersuchungen 
nachgewiesen- Freie Siliziutndioxidteilchen liefien sich praktisch 
nicht nachwei sen. 

Die Siliziumdioxidteilchen von I*udox® HS30 wiesen bei einem 
10 pH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
vorzeichen auf. 



15. Beispiel 



15 In einem 500 ml Vierhalskolben warden unter Stickstof f atmosphdre 
bei 20**C und 1 bar (absolut) 60 g entionisiertes und sauerstoff • 
freies Wasser sowie 0,01 g 1 M SalzsSure vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g Nyacol® CE02 {ACT} (mit ei- 
nem Cer- (IV)-oxidfeststoffgehalt von 20 Gew.-%) zugegeben. An- 

20 schlieBend heizte man auf eine Reaktionstemperatur von 85*C auf. 
Der pH-Wert dieser waflrigen Phase, gemessen bei Raumtemperatur/ 
betrug 3. 



Parallel stellte man eine waSrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
25 Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstoff freiera Wasser, 1 g ei- 
ner 20 gew.-%igen wABrigen Ldsung des nichtionischen Emulgators 
Lutensol® AT18 sowie 0,2 g des Natriumsalzes der 4-Styrolsulf on- 
saure her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g aiba 
und 45 g entionisiertem und sauerstoff freiem Wasser hergestellt 
30 (Zulauf 2) . 



Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reak- 
35 tionstemperatur den Zulauf 1 Ober 2 Stunden und den Rest von Zu- 
lauf 2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend r^lhrte man das Reakti- 
onsgemisch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kihlte dann 
auf Raumtemperatur ab. 

40 Einen Feststof f gehalt von 11,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der waBrigen Kompositpartikeldispersion, wies die so zug- 
angliche Kompositpartikeldispersion auf. Durch transmissionselek- 
tronenmikroskopische Messungen wurden hirnbeerf 6rmige Kompositpar- 
tikel mit einem Durchmesser von etwa 200 bis 400 nm nachgewiesen 

45 Freie Cer- (iv) -oxidteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen' 
werden . 
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Die Cer- (IV) -oxidteilchen von Nyacol® CE02 {ACT} wiesen bei einem 
pH-Wert von 3 eine elektrophoretische Mobilit&t mit positlveni 
Vorzeichen auf • 

5 Durch Zentrifugieren der Korapositpartikeldispersion (3000 Umdre- 
hungen pro Minute, Dauer 20 Minuten) vmrde vollsttodige Sedimen- 
tation der dispergierten Partikel erzielt. 

5 • Vergleichsbei spiel 

10 

Beispiel 15 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB bei der Her- 
stellung von Zulauf 1 anstelle von 0,2 g des Natriumsalzes der 
4-Styrolsul£onsSure 0,25 g Norsocryl® ADAMQUAT MC 80 eingesetzt 
wurde. 

15 

Die gebildete Partikeldispersion wies einen Feststof f gehalt von 
11,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesarotgewicht der wSBrigen Partikel- 
dispersion, auf. Das erhaltene trube Reaktionsgemisch wurde mit- 
tels transmissionselektronenmikroskopische Messungen untersucht. 
20 Himbeerf 6rmige Kompositpartikel waren nicht nachweisbar . 

IXirch Zentrifugieren der tr{U>en Dispersion (30O0 Umdrehungen pro 
Minute, Dauer 20 Minuten) konnte keine Sedimentation der disper- 
gierten Partikel erreicht werden. 

25 

16. Beispiel 

In einem 500 ml Vierhalskolben wurden unter Stickstoff atmosphere 
bei 20**C und 1 bar (absolut) 42,9 g entionisiertes und sauerstoff- 

30 freies Wasser vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen pro Mi- 
nute) 57,1 g Nyacol® YTTRIA (mit einem Yttrium- (III) -oxidf est - 
stoff gehalt von 14 Gew.-%) zugegeben. Anschliefiend heizte man das 
Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85**C auf. Der 
pH-Wert dieser wdfirigen Phase, gemessen bei Raumtemper atur , be- 

35 trug 7,2. 

Parallel stellte man eine waBrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
Styrol/ 80 g entionisiertem und sauerstoff freiem Wasser, 1 g ei- 
ner 20 gew.-%igen wafirigen Iidsung des nicht ionischen Emulgators 
40 Lutensol® AT18 sowie 0,2 g MethylacrylsSure her (Zulauf 1), Eine 
Initiator 16sung wurde aus 0,45 g AIBA und 45 g entionisiertem und 
sauerstoff freiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
45 von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem gerHhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 ilber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
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2 fiber 2.5 Stunden zu. AnschlieBend rfihrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionsteinperatur nad kilhlte dann auf 
Raumteniperatur ab. 

5 Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoffge- 
halt von 13,7 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wSflrigen 
Kotnpositpartikeldisperslcm. auf. Durch transmissionselektronenmi- 
kroskopische Messungen wurden hlnibeerf firmige Kompositpartikel mlt 
einem Durchmesser von etwa 90 nm nachgewiesen. Preie Ytt- 
10 rium-dlD-oxidteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen wer- 
den. 

Die Yttrium- { III )-oxidteilchen von Nyacol® YTTRIA wiesen bei ei- 
nem pH-Wert von 7,2 eine elektrophoretische MobilitSt mit positi- 
15 vera vorzeichen auf. 
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Patentanspniche 



1. Verfahren zur Herstellung einer wSBrigen Dispersion von aus 
5 Polymerisat \md f einteiligexn anorganischen Feststoff aufge- 

bau ten Part ikeln (Kompositpartikel) , bei dem ein Gemisch aus 
ethylenisch unges^ttigten Monomeren in wcLfirigem Medium dis- 
pers verteilt und mittels wenigstens eines radikalischen Po- 
lymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines dispers 
10 verteilten, feinteiligen anorganischen Feststof £es und wenig- 

stens eines Dispergiermittels nach der Methode der radika- 
lisch waBrigen Einulsionspolymerisation polymerisiert wird, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 



15 a) eine stabile w^Brige Dispersion des wenigstens einen an- 

organischen Feststoffs eingesetzt wird/ welche dadurch 
charakterisiert 1st, daB sie bei einer Anfangsf est s toff* 
konzentration von >. 1 Gew,-%, bezogen auf die wa.Brige 
Dispersion des wenigstens einen Feststoffs, noch eine 

20 Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ur- 

sprtoglich dispergierten Feststoffes in dispergierter 
Form enth^lt und deren dispergierte Feststof fteilchen ei- 
nen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen, 

25 b) die dispergierten Feststof fteilchen des wenigstens einen 

anorganischen Feststoffs in einer wSBrigen Standardkali- 
umchlorid-Ldsung bei einem pH-Wert, der dem pH^Wert des 
w&Brigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspolyme- 
risation entspricht, eine von Null verschiedene elektro- 

30 phoretische MobilitS^t zeigen 



und 



c) das Gemisch aus ethylenisch ungesdttigten Monomeren > 0 
35 xind < 4 Gew.-%, bezogen auf seine Gesamtmenge, wenigstens 

ein ethylenisch unges&ttigtes Monomer A enthalt, das ent* 
weder 

wenigstens eine Sduregruppe \ind/oder deren entsprechendes 
40 Anion enthait, wenn die dispergierten Feststof fteilchen 

des wenigstens einen anorgemischen Feststoffs unter den 
vorgenannten Bedingungen eine elektrophoretische. Mbbill- 
tat mit positivem Vorzeichen aufwelsen. 
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wenlgstens eine Amino-. Amldo-, ureido- Oder N-heterocyc- 
lische Gruppe und/oder deren am Sticks toff protonierten 
Oder alkyllerten Anmoniumderivate enthait, wenn die dis- 
pergierten Feststof f teilchen des wenigstens einen anorga- 
5 nischen Peststoff s unter den vorgenannten Bedingungen 

eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzei- 
chen aufweisen. 



2. 
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Verf ahren nach, Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl der 
wenigstens eine anorganische Peststoff ausgewShlt ist aus der 
Gruppe umfassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, 
2inn-{lv)-oxid. Yttrium- (III) -oxid, Cer- (iv) -oxid, Hydroxy- 
alumlniumoxid, Calciumcarbonat, Magneslumcarbonat, Calcium- 
orthophosphat, Magnesiumorthophosphat, Calciummetaphospat. 
Magnesiummetaphosphat, Calciumpyrophosphat, Magnesiumpyro- 
phosphat, Eisen-{Il)-oxid, Eisen- (iii) -oxid, Eisen-(li/ 
III) -oxid, Titandioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zinksul- 
fid. 

verf ahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der wenigstens eine anorganische Peststoff in 
Wasser bei 20»C und 1 bar (absolut) eine L6slichkeit < 1 a/i 
Wasser aufweist. ~ 

verf ahren nach einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daa das wenigstens eine Dispergiermittel ein Emul- 
gator ist. 

Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Monomer A wenigstens eine 
Sauregruppe und/oder deren entsprechendes Anion enthfilt wel- 
che aus der Gruppe umfassend die CarbonsSure-, Sulfonsaure- 
Schwefelsaure-, Phosphorsdure- und Phosphonsfiuregruppe ausge- 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Monomer A ausgewdhlt ist 
aus der Gruppe umfassend AcrylsSure, MethacrylsSure, Malein- 
saure, Pumarsaure. Itaconsaure, Crotonsaure, 4-Styrolsulf on- 

saure, 2-Methacryloxyethylsulfonsaure, Vinylsulf onsaure und 
vinylphosphonsaure . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das wenigstens eine Monomer A ausgewahlt ist 
aus der Gruppe umfassend 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin 
2-vinylimidazol , 2- (N, N-Dimethylamino) ethylacrylat 
2- (N,N-Dimethylamino)ethylinethacrylat, 2- (N.N-Diethyl- 
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amino) ethylacrylat , 2- (N, N-Diethylamino) ethylmethacrylat , 
2- (N-tert, -Butylamino) ethylmethacrylat , N- (3-N' ,N' -Dimethyl - 
aminopropyD methacrylamid und 2- (l-Iinidazolin-2-onyl) ethyl- 
methacrylat sowie 2- {N,N, N-Trimethylammonium) ethylacrylat - 
5 chlorid, 2- (N,N,N-Trimethylammoni\im) ethylmethacrylatchlorid, 

2- (N-Ben2yl-N,N-dimethylaininoniuin)ethylacrylatchlorid und 
2- (N-Benzyl-N, N-dimethylamrtuDnium) ethylmethacrylatchlorid. 

8. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB der wenigstens eine radikalische Polymerisati- 

onsinitiator 2,2'-A2obis(ainidinopropyl)dihydrochlorid ist. 



9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
wenigstens eine radikalische Polymer isationsinitiator aus der 

15 Gruppe urofassend Natriumperoxodisulf at , Kaliumperoxodisulf at, 

Amrooniumperoxodisulf at ausgewahlt ist. 

10. wassrige Dispersion von Koitqpositpartikeln, erhaitlich nach 
einem Verfahren gemafi einem der Ansprdche 1 bis 9. 

20 

11. wassrige Dispersion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB ^ 50 Gew.-% der feinteiligen Peststof f teilchen, bezogen 
auf die Gesamtmenge der in den Komposi tpartikeln enthaltenen 
feinteiligen Feststof f teilchen, auf der Oberfiache der 

25 Polymermatrix gebunden sind. 



12 , Verwendung edLner wSBrigen Dispersion von Komposi tpartikeln 
gemaB Anspruch 10 Oder 11, als Klebstoff , als Bindemittel, 
zur Herstellung einer Schutzschicht , zur Modif izierung von 

30 Zement- iind Mortelf ormulierungen Oder in der medizinischen 

Diagnostik. 

13. Kompositpartikelpulver, erhaitlich durch Trocknung einer 
wdBrigen Dispersion von Komposi tpartikeln gemaB Anspruch 10 

35 Oder 11. 
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